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@ Hydrierte Naphthaline, deren Herstellung und Verwendung sowie derartige Naphthaline enthaltende Gemische. 



Verbindungen der allgemeinen Formel 




worin Ring A gesattigt oder aromatisch ist und ein gegebe- 
nenfalls vorhandener gesattigter Ring A mit dem zweiten 
N Ring trans-verknupft ist; R^ eine geradkettige Alkyl- oder 
<^ Alkoxygruppe^mit 1 bis 11 Kohlenstoffatonnen bezeichnet; R^ 
Cyano, eine geradkenlge Alkylgruppe mit 1 bis 11 Kohlen- 
fS stoffatomen, eine Estergruppe der allgemeinen Formel 




1 1 



o 



Oder, sofern Ring A gesattigt ist, zusatzlich eine geradkettige 
Alkoxygruppe mit 1 bis 11 Kohlenstoffatomen bedeutet; in 
der Estergruppe der Formel 11 Ring B entweder aromatisch ist 
und X Sauerstoff oder Schwefel und R^ Cyano oder eine 
geradkettige Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen bezeichnet, oder Ring B einen trans-1,4- 
disubstituierten Cyclohexanring und X Sauerstoff und R^ 
Cyano oder eine geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen bedeutet; und die Gesamtzahl der Koh- 
lenstoffatome in den Alkyl- und/oder Alkoxygruppen hoch- 
stens 12 betragt. 

deren Herstellung und VervA^endung in elektro-optischen 
Vorrichtungen, flussigkristalline Mischungen sowie neue 
Zwischenprodukte werden beschrieben. 

Die neuen Verbindungen der Formel I sind besonders 
wertvoll als Komponenten in Flussigkristallmischungen. 
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10 Hydrierte Naphthaline, deren Herstellun^g; und 

Verwendung sowie derarti)S:e Naphthaline ent- 
haltende Gemische 



^5 Die vorliegende Erfindung betrifft neue hydrierte 

Naphthaline der allgemeinen Forme 1 
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worin Ring A gesattigt oder aromatisch ist und ein 

gegebenenf al Is vorhandener gesattigter Ring A mit 

dem zweiten Ring tr ans -ver kniipf t ist; R eine gerad- 

kettige Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 11 Kohlen- 

2 

stoffatomen bezeichnet; R Cyano, eine geradkettige 
Alkylgruppe mit 1 bis 11 Kohlens tof f atomen , eine 
Estergruppe der allgemeinen Formel 



35 
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Oder, soferr? Ring A gesattigt ist, zusatzlich eine 
geradkettige Alkoxygruppe mit 1 bis 11 Kohlenstoff- 
atomen bedeutet; in der Estergruppe der Formel II 
Ring B entweder aromatisch ist und X Sauerstoff oder 
Schwefel und R^ Cyano oder eine geradkettige Alkyl- 
oder Alkoxygruppe mit 1 bis Iq Kohl ens toff atomen be- 
zeichnet, oder Ring B einen trans-1 , 4-disubsti tuierten 
Cyclohexanring und X Sauerstoff und R*^ Cyano oder eine 
geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlens tof f - 
atomen bedeutet; und die Gesamtzahl der Kohlenstoff- 
atome in den Alkyl- und/oder Alkoxygruppen hochstens 
12 betragt. 

Die Erfindung betrifft ferner die Herstellung der 
Verbindungen der obigen Formel I, f liissigkristalline 
Mischungen, welche diese Verbindungen enthalten, sowie 
deren Verwendung in elek tro-optischen Vorrich tungen , 

Der Ausdruck "geradkettige Alkylgruppe" bedeutet im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung je nach Zahl der ange- 
gebenen Kohlens tof f atome Methyl, Aethyl , Propyl, Butyl, 
Pentyl, Hexyl , Heptyl , Octyl, Nonyl , Decyl und Undecyl 
und der Ausdruck "geradkettige Alkoxygruppe" entsprechend 
Methoxy, Aethoxy, Propyloxy, Butyloxy, Pentyloxy, Hexyl- 
oxy, Heptyloxy, Octyloxy, Nonyloxy, Decyloxy und Unde- 
cyloxy . 

Die erf indungsgemassen Verbindungen sind besonders 
wertvoll als Kompdnenten in f liissigkristallinen Mischungen. 
Die Verbindungen der Formel I, worin R^ eine Estergruppe 
der Formel II bedeutet, sind zum grossten Teil selbst 
f lussigkristallin - Die iibrigen Verbindungen der Formel I, 
d.h. diejenigen worin R Cyano oder eine geradkettige 
Alkyl- Oder Alkoxygruppe bedeutet, sind vor allem als 
Dotierungsmittel in Flussigkr is tallmischungen geeignet. 

Diejenigen Verbindungen der Formel I, welche eine 
Cyanogruppe besitzen, weisen eine hohe positive Anisotro- 
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pie der Dielektr izi tatskons tanten auf £j^, wobei 

die Dielektrizitatskonstante entlang der Molekiillangs- 

achse undg^die Dielektrizitatskonstante senkrecht dazu 

bedeuten) . Demgegeniiber besitzen die Verbindungen der 

2 3 

5 Formel I, worin R bzw. R eine Alkylgruppe bedeu tet , . nur 
eine kleine Anisotropic der Dielektrizitatskons tanten . 

In einem elektrischen Feld orientieren sich fliissig- 
kristalline Verbindungen und Mischungen mit positiver Ani- 

10 sotropie der Dielektr izi tatskons tanten mit der Richtung 

ihrer grossten Dielektr izi tatskons tanten parallel zur Feld- 
richtung, Dieser Effekt wird u.a. in der von J.H, Heil- 
meier und L.A, Zanoni [Applied Physics Letters 13^, 91 
(1968)] beschr iebenen Wechselwirkung zwischen eingelagerten 

15 Molekiilen und den f liissigkr is tall inen Molekiilen (Guest- 
Host interaction) ausgeniitzt. Eine weitere interessante 
Anwendung der dielektr ischen Feldorientierung liegt in der 
von M. Schadt und W. Helfrich [Applied Physics Letters 
18 , (19 71)] gefundenen Drehzelle sowie bei der in Mole- 

20 cular Crystals and Liquid Crystals r?, 355 (1972) be- 
schriebenen Kerrzelle vor, 

Bei dieser elek tro-optischen Drehzelle handelt es sich 
im wesentlichen um einen Kondensator mit lichtdurchlas- 
25 sigen Elektroden, dessen Dielektrikum von einem nematischen 
Kristall mit €j^> ^ gebildet wird. Die Molekiillangsachsen 
des fliissigen Kristalls sind im feldfreien Zustand schrau- 
benformig zwischen den Kondensatorplatten angeordnet, wo- 
bei die Schraubenstruktur durch die vorgegebene Wandorien- 
30 tierung der Molekiile bestimmt ist. Nach dem Anlegen einer 

elektrischen Spannung an die Kondensatorplatten stellen sich 
die Molekiile mit ihren Langsachsen in Feldr ichtung (d . h . 
senkrecht zur Plattenoberf lache ein, wodurch linear polari- 
siertes Licht im Dielektrikum nicht mehr gedreht wird (der 
35 fliissige Kristall wird senkrecht zur Oberflache der Plat- 
ten einachsig). Dieser Effekt ist reversibel und kann da- 
zu verwendet werden, die optische Transparenz des Konden- 
sators elektrisch zu steuern. 
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elektr.zxtatsKonatanten aufwelaen, konnen ale dazu v.r 
.endet werden, aie Sch„elle„apa„„u„, von Miachu„,e„ 
verwena.te„ els.t.o-optlachen Zelle an.upaaaen. 

ror„. „2 ^^^^ ^^^^^^ 

Estern ahnlxch nxedrigen Schmel spunk ten. Zudem besitze, 

eteblr""^'^'"'' ^^^^"'^ ^"^^"-"^ Tenaenzen'und 
ergeben .„ Anzeigevorricbtung.n einen hoh.n Kontraat. 

Die verbinaungen aar Formel I, woran cyano Alkvl 
Oder Alko.y bedeutet, beait.en eine auagazeichnete ch" 
». = cHe stabiMtMt una niedere viakoait... sia aina aaHe. 
beaonaera geeignet, aie V.akoaitat una ao„lt auch aia 
Iekt„-optia = He Anaprech.eit von f liiaaigkriatal. inL 
M acHungen zu verbeaae.n. Me HoHen Sieaepunkte aieaer 
V«b.nau„gen vergXe.cb zu biaher gebrauchl icben Oo- 

t erung erieio.tern zude. aie a.akte Heratellung 

von H.achungen in vorgegebenen Mengenverhaltniaaen da 
hiarbei aie Verdunatung sehr gating gahaiten warded kann. 

una '""""^""3=«-'»"=-n varbindungen aina farbloa 

una weisen eine hohe UV-stabHitat auf, da aie bei kurz 
".Xleni.ngen una zude„ .it kieinen E.^nktionen aL 
atrukt" "^"""^ -nl-tropie iat Je nacH MoIekUi- 

truktur varachieden; i. allge^einen iat aie u.ao grSsaer 
9™ aer ungaaattigte „olekulteil ist. Burch g. 
e.g„ete WaKi der er..„aungage„.aaen Verbindungan ka n 
dash, b die optiacne Aniaotropie von M.achungen variiert 



Die erfindungage^aaaen Verbindungen aind ferner 



gut 
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mischbar mit alien bekannten Fl ussigkr istallen . 

Die unter die allgemeine Formel I fallenden, erfin- 
dungsgemassen Verbindungen sind entweder trans-Decal ine 
5 der allgemeinen Formel 



lA 



10 




Oder Tetraline (1 . 2 , 3 , 4-Tetrahydronaph thai ine ) der allge- 
meinen Formel 

15 ' q2 



IB 



20 in denen die Reste und R^ die obige Bedeutung haben. 

Die erf indungsgemassen Verbindungen weisen mindestens 
ein chirales Zentrum auf und konnen daher in optisch aktiver 
Oder racemischer Form vorliegen. 

25 

Die im folgenden genannten Verbindungen der Formel I 
liegen jedoch - sofern nicht ausdrucklich etwas anderes 
angegeben ist - im allgemeinen als Racemate vor , und zwar 
die Verbindungen der Formel lA als Racemat bestehend aus 
30 den Verbindungen der Formeln 

H H 



und 



35 





und die Verbindungen der Formel IB als Racemat bestehend 
aus den Verbindungen der Formeln 




Das Symbol (^) bedeutet, dass die entspr echende 
10 Bindung zum Substi tuenten hin nach oben (liber die Zei- 
chenebene; &-Stellung) gerichtet ist, und das Symbol 
(uuMXti) dass sie nach unten (unter die Zeichenebene ; a-Stel- 
lung) gerichtet ist. 

15 Ini Rahmen der vorliegenden Erfindung wurde auch fur 

die iibrigen Decaline und Tetraline eine den Formeln I, 
lA und IB analoge Darstellung verwendet. 

Aufgrund des "^H-NMR-Spek trums einiger er f indungsgemass 

20 hergestellter Verbindungen wird angenommen , dass der Rest 
2 

R m den Verbindungen der Formel lA in aquatorialer Posi- 
tion steht* Die Stellung des Subs tituenten R"^ konnte nicht 
abgeklart werden, Aufgrund der ausgepragten f liissigkr is tal- 
linen Eigenschaf ten der Decalinester wird jedoch vermutet, 
25 dass auch der Substituent R"^ in aquatorialer Position 
steht. Sofern diese Vermutung zutrifft, waren die Ver- 
bindungen der Formel lA Racemate bestehend aus den Ver- 
bindungen der Formeln 




35 

1 2 

worm R und R die obige Bedeutung haben. Eine Ausnahme 
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bilden jedoch die Verbindungen der Formel lA, worin 
2 

und R die gleiche Bedeutung haben, da in diesem Fall 
die beiden obigen Formeln identisch sind und einer optisch 
inaktiven Form entsprechen. 

Die obige Formel I umfasst vorzugsweise die racemi- 
schen Verbindungen. 

Weiterhin sind von den Verbindungen der obigen Formeln 
lA und IB diejenigen der Formel lA bevorzugt. Von den 
Verbindungen der Formel I sind ferner diejenigen bevorzugt, 
worin R eine Estergruppe der Formel II bedeutet. Bevorzugte 
Estergruppen der Formel II sind diejenigen, worin Ring 
B aromatisch ist, und ferner diejenigen, worin X Sauer- 
15 stoff bedeutet und bevorzugte Reste R"^ sind die Cyano- 
gruppe und die Alkylgruppen , insbesondere die Cyano- 
gruppe. Besonders bevorzugte Flussigkristallkomponenten 
sind somit die trans-Decalin-2-carbonsaure-phenylester und 
insbesondere die tr ans-Decal in-2-carbonsaur e-p-cyano- 
20 phenylester. Bevorzugte Do tierungsmi ttel sind diejenigen 
Verbindungen der Formel I, worin R^ die Cyano- oder eine 
Alkylgruppe, insbesondere die Cyanogruppe bedeutet. Be- 
vorzugte Reste R^ in den Verbindungen der Formel I sind die 
Alkylgruppen. Bevorzugte Alkyl- und Alkoxygruppen R^ bzw. 
25 R sind diejenigen mit 1 bis 8 Kohlenstof f atomen , insbe- 
sondere diejenigen mit 3 bis 7 Kohlenstof f atomen , Von den 
Alkyl- und Alkoxygruppen R^ in der Estergruppe der Formel 
II sind diejenigen mit 1 bis 7 Kohlenstof f atomen bevor- 
zugt und diejenigen mit 1 bis 5 Kohlenstof f atomen beson- 
^0 ders bevorzugt. 

Als Beispiele bevorzugter Verbindungen der Formel I 
konnen folgende genannt werden: 



35 



6-Methyl -trans -decalin-2 -carbons aure-p-c yanophenyl- 
es ter , 

6-Ae thyl -tr ans-decal in-2 -c arbonsaur e-p-cyanophenyl - 
ester , 
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6-Propyl-trans-decalin-2-carbonsaure-p-cyanophenyl- 
ester , 

6-Butyl-trans-decalin-2-carbonsaure-p-cyanophenyl- 

ester , 

5 ^-P^"*yi-trans-decalin-2-carbonsaure-p-cyanophenyl- 

ester , 

6-Hexyl-trans-decalin-2-carbonsaure-p-cyanophenyl- 

ester , 

6-Heptyl-trans-decalin-2-carbonsaure-p-cyanophenyl- 
10 ester, 

6-Octyl-trans-decalin-2-carbonsaure-p-cyanophenyl- 
ester , 

6-Methyl-trans-decalin-2-carbonsaure-p-butylphenyl- 

ester , 

15 ^-^^thyl-tr^ns-decalin-2-carbonsaure-p-athylphenyl 



ester 



ester 



6-Propyl-trans-decalin-2-carbonsaure-p-n,ethylphenyl- 



6-Butyl-trans-decalin-2-carbonsaure-p-methylphenyl- 
20 ester, 

6-Pentyl-trans-decalin-2-carbonsaure-p-methylphenyl- 

ester , 

6-Hexyl-trans-decalin-2-carbonsaure-p-methylphenyl- 

ester, 

25 ^-"^Ptyl-trans-decalin-2-carbonsaure-p-methylphenyl- 

ester , 

6-Propyl-trans-decalin-2-carbonsaure-p-athylphenyl- 

6-Butyl-trans-decalin-2-carbonsaure-p-athylphenyl- 
30 ester, 

6-Pentyl-trans-decalin-2-carbonsaure-p-athylphenyl- 



ester 



ester , 
ester 

35 

ester 



6-Hexyl-trans-decalin-2-carbonsaure-p-athylphenyl- 
6-Heptyl-trans-decalin-2-carbonsaure-p-athylphenyl- 
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r 



r 



6 -Propyl -trans -dec alin-2 -car bonsaure-p-propylphenyl- 
ester , 

6 -Butyl -trans-decal in- 2 -carbons aure-p-propyl phenyl - 
ester , 

5 ^"P^^tyl-trans-decalin-2-carbonsaure-p-propylphenyl- 
ester , 

. 6-Hexyl- trans -decal in-2-carbonsaure-p-pr opyiphenyl- 



- p-propyl phenyl - 



ester , 

6-Heptyl-trans-decalin-2-carbonsaure-i 
10 ester, 

6-Propyl -trans -decalin-2-c arbonsaure-p-butylphenyl- 
ester , 

6-Butyl-trans-decal in-2 -carbons aure-p-butylphenyl- 
ester , 

15 ^-Pentyl-trans-decalin-2-carbonsaure-p-butylphenyl- 
ester , 

6 -Hexyl- trans-decal in-2 -car bonsaure-p-bu tylphenyl- 
ester, 

6 -Heptyl -trans-decal in-2 -carbons aure-p-butylphenyl - 
20 ester, 

6 -Propyl - trans-decal in- 2-car bonsaure-p-pentylphenyl- 
ester , 

6-Butyl -trans-decal in-2 -car bonsaure-p-pen tylphenyl- 
ester , 

25 6 -Pentyl- trans-decal in-2 -carbons a 

ester , 



ester 



ure-p-pentyl phenyl- 
6 -Hexyl-trans-decalin-2-carbonsaure-p-pentyl phenyl- 
6 -Heptyl -trans-decal in-2 -c ar bonsaure-p-pen tylphenyl- 



30 ester 

6 -Propyl -trans -dec al in- 2 -carbons aure-p-methoxyphenyl- 
es ter , 

6 -Pen tyl- trans -dec al in- 2 -carbons aure-p-methoxyphenyl- 
es ter , 

35 6 -Heptyl -trans-decal in- 2 -carbonsaure-p-n 

ester 



- p-m e t ho xy phenyl- 



- 10 - ' 
5 

6-Heptyl-trans-decal i n o ^ u 
ester, '""'-^^^^""^^"^e-p-athoxyphenyl- 

6-Propyl-trans-decalin-2-carhnr,." 
Phenylester, ^^^^°"^^"re-p-propyloxy- 

10 , '■''""''""'"""-^"^^^^"-2-carbonsaure-p-proovlo 

phenylester, ^ P propyloxy- 



20 

ester , 



PHen.Lt:::'°''"""="^"^^"-^-"--=^--p-=ya„.. 

6-Butyloxy-trans-decalin-2-c;.rhr. - 
phenylester ^ <-yano- 

25 

6-Pentyloxy-trans-decalin-2 n^r^y. 

1 ^""^^^J^onsaure-n-(-v^n^ 
phenylester, ^ cyano- 

pnenylester ^yano- 

^~"^P^y^°^y-trans-decalin-2-carhor. - 
° phenylester, ^^^i^°nsaure-p-cyano- 

6-Octyloxy-trans-decal in 7 ^ v. 
Phenylester, ^""^^ ^""^-carbonsaure-p-cyano- 

6-Propyloxy-trans-decalin-? r^r^^y. 
phenylester ^^^^""^-carbonsaure-p-methyl- 

35 

6-Pentyloxy-trans-decalin-2-carhono- 
Phenylester, ^^^bonsaure-p-methyl- 

6-Heptyloxy-trans-decaH n 9 
phenylester, *'^'=^^^"-2-carbonsaure-p-„,ethyl- 
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6-Propyloxy- trans -dec al in- 2 -carbons aure-p-propyl - 
phenylester , 

6-Pentyloxy-tr ans-decalin-2-carbonsaure-p-propyl- 
phenylester , 

5 6 -Heptyloxy- trans -decal in- 2 -carbons aure-p-propyl - 

phenylester, 

6 -Propyl oxy- trans -decal in- 2 -carbons aure-p-pentyl- 
phenylester , 

6 -Penty loxy- trans -decal in-2 -carbons aure-p-pentyl- 
''O phenylester, 

6-Heptyloxy-tr ans -decal in- 2-carbonsaur e-p-pentyl- 
phenylester , 

6 -Propyl -trans -decal in-2 -carbons aure-p-c yanophenyl- 
thioes ter , 

15 6 -Butyl -trans -decal in-2 -carbons aure-p-cy anophenyl- 

thioester , 

6 -Pent yl- trans -decal in- 2 -carbons aure-p-c yanophenyl- 
thioes ter , 

6-Hexyl-tr ans -decal in- 2 -carbons aure-p-c yanophenyl- 
20 thioester , 

6 -Heptyl- trans -decal in-2 -carbons aure-p-c yanophenyl- 
thioes ter , 

6 -Propyl -trans -decal in- 2 -carbons aure- trans -4 -cyano- 
1-cyclohexylester , 

25 6 -Butyl -trans -decal in-2 -carbons aure-trans-4-c yano- 

1-cyclohexyles ter , 

6 -Penty 1- trans -decal in- 2 -carbons aure- trans -4 -cyano- 
1-cyclohexyles ter , 

6 -Hexyl- trans -decal in-2 -carbons aure- trans -4 -cyano- 
1-cyclohexylester , 

6 -Heptyl -trans -decal in- 2 -carbons aure- trans -4 -cyano- 
1-cyclohexyles ter , 

6 -Propyl -trans -decal in- 2 -carbons aure -trans- 4 -me thy 1- 
1-cyclohexyles ter , 

35 6 -Penty 1- trans -decal in- 2 -carbons aure- trans -4 -methyl - 

1-cyclohexyles ter , 

6 -Heptyl -trans -decal in-2 -carbons aure- trans-4-methyl - 
1-cyclohexyles ter , 
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6.Propyl-trans-decalin.2^carbonsaure-trans.4.propyl- 
■cyclohexylester , 

6-Pentyl-trans-decalin-2-carbonsaure-trans-4-propyl- 
cyclohexylester , 

6-Heptyl-trans-decalin-2-carbonsaure-trans-4-propyl- 
cyclohexylester , 

6-Propyl-trans-decalin-2-carbonsaure-trans-4-pentyl- 
cyclohexylester , 

6-Butyl-trans-decalin-2-carbonsaure-trans-4-pentyl- 
cyclohexylester , 

6-Pentyl-trans-decalin-2-carbonsaure-trans-4-pentyl- 
cyclohexyles ter , 

6-Heptyl-trans-decalin-2-carbonsaure-trans-4-pentyl- 
cyclohexylester , 

6-Aethyl-trans-decalin-2-carbonitril , 

6-Propyl -trans -decalin-2-carbonitril , 

6-Pentyl-trans-decalin-2-carbonitril , 

6-Heptyl-trans-decalin-2-carbonitril , 

6-.Pentyloxy-trans-decalin-2-carbonitril , 

2-Aethyl-6-propyl-trans-decalin , 

2-Aethyl-6-pentyl-trans-decalin , 

2-Aethyl-6-heptyl-trans-decalin, 

2 , 6-Dipropyl-trans-decalin, 

2-Butyl-6-propyl-trans-decalin , 
2-Pentyl-6-propyl-trans-decalin, 
2-Pentyl-6-butyl -trans -decal in , 
2 , 6-Dipentyl-trans-decalin , 
2-Hexyl-6-propyl-trans-decalin, 
2-Hexyl-6-pentyl -trans -decal in , 
2-Heptyl-6-propyl-trans-decalin , 
2 -Heptyl- 6 -butyl -trans -decal in , 
2-Hept yl - 6 -pen tyl- trans -decal in , 
2-Propyloxy-6-propyl-trans-decalin, 
2-Propyloxy-6-pentyl-trans-decalin , 
2-Propyloxy-6-heptyl- trans -decal in , 
2-Pentyloxy-6-propyl-trans-decalin, 
2-Pentyloxy-6-pentyl -trans -decal in, 
2 -Pen tyl oxy- 6 -hep tyl -trans -decal in , 
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2-Heptyloxy-6-propyl-trans-decalin , 
p-Cyanophenyl-2-methyl-l , 2,3, 4-tetrahydro-6-naph- 
thoat , 

p-Cyanophenyl-2-athyl-l, 2, 3 , 4-tetrahydro-6-naph- 
^ thoat, 

p-Cyanophenyl-2-propyl ,1,2,3, 4-tetrahydro-6-naph- 
thoat, * 

p-Cyanophenyl-2-butyl-l , 2, 3 , 4-tetrahydro-6-naphthoat , 
p-Cyanophenyl-2-pentyl-l , 2 , 3 , 4 -te trahydro-6-naph- 
10 thoat, 

p-Cyanophenyl-2-hexyl-l, 2, 3, 4-tetrahydro-6-naphthoat, 
p-Cyanophenyl-2-heptyl-l , 2 , 3 , 4-tetrahydro-6-naphthoat , 
p-Cyanophenyl-2-octyl-l, 2, 3 . 4-tetr ahydro-6-naphthoat , 

p-Methylphenyl-2-propyl-l, 2,3,4-tetrahydro-6-naph- 
15 thoat, 

p-Methylphenyl-2-pentyl-l , 2, 3 , 4-tetr ahydro-6-naph- 
thoat , 

p-Methylphenyl-2-heptyl-l, 2, 3. 4-tetrahydro-6-naph- 
thoat, 

on 

p-Propylphenyl-2-propyl-l , 2, 3 , 4-tetr ahydro-6-naph- 
thoat , 

p-Propylphenyl-2-pentyl-l, 2, 3 , 4- te tr ahydro-6-naph- 
thoat , 

p-Propylphenyl-2-heptyl-l , 2,3, 4-tetr ah ydro-6-naph- 
25 thoat, 

p-Butylphenyl-2-pentyl-l , 2,3, 4 -te trahydro-6-naph- 
thoat , 

p-.Pentylphenyl-2-.propyl- 1 ,2,3, 4- te tr ahydro-6 -naph- 
thoat, 

30 

p-Pentylphenyl-2-pentyl-l , 2,3, 4-tetr ah ydro-6-naph- 
thoat , 

p-Pentylphenyl-2-heptyl-l, 2, 3 , 4- te tr ahydro-6-naph- 
thoat , 

p-Cyanophenyl-2-propyloxy-l , 2,3, 4-tetr ahydro-6-naph- 
35 thoat, 

p-Cyanophenyl-2-pentyloxy-l , 2, 3 , 4 - te tr ahydro-6-naph- 
thoat, 

p-Cyanophenyl-2-heptyloxy-l , 2,3, 4- tetrahydro-6-naph- 
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thoat , 

p-Methylphenyl-2-pentyloxy-l , 2 , 3 , 4-tetrahydro-6-naph- 
thoat, 

p-Propylphenyl-2-pentyloxy-l , 2,3, 4-tetrahydro-6-naph- 
5 thoat, 

p-Pentylphenyl-2-pentyloxy-l , 2 , 3 , 4-tetrahydro-6-naph- 
thoat, ■ 

p-Methoxyphenyl-2-pentyl-l,2,3,4-tetrahydro-6-naph- 
thoat, 

■•0 P-A«thoxyphenyl-2-pentyl-l,2,3,4-tetrahydro-6-naph- 
thoat, 

p-Propyloxyphenyl-2-pentyl-l ,2,3 , 4-tetrahydro-6-naph- 
thoat, 

p-Aethoxyphenyl-2-heptyl-l , 2 , 3 , 4-tetrahydro-6-naph- 
15 thoat, 

S-(p-Cyanophenyl ) -2-propyl-l , 2 , 3 , 4-tetrahydro-thio- 
6-naphthoat , 

S-(p-Cyanophenyl )-2-butyl-l , 2,3, 4- tetrahydro- thio- 
6-naphthoat , 

20 S-(p-Cyanophenyl ) -2-pentyl-l , 2 , 3 , 4 -tetrahydro-thio- 

6-naphthoat , 

S-(p-Cyanophenyl)-2-hexyl-l,2,3,4-tetrahydro-thio- 
6-naph thoat , 

S-(p-Cyanophenyl ) -2-heptyl-l ,2,3 , 4-tetrahydro-thio- 
25 6-naphthoat, 

S-(p-Aethoxyphenyl ) -2-pentyl-l ,2,3 , 4 -tetrahydro- thio- 
6-naphthoat, 

( trans-4-Cyano-l-cyclohexyl ) -2-propyl- 1 , 2 , 3 , 4-tetra- 
hydro-6-naphthoat , 

(trans-4-Cyano-l-cyclohexyl)-2-butyl-l, 2,3 , 4-tetra- 
hydro-6-naphthoat , 

(trans-4-Cyano-l-cyclohexyl )-2-pentyl-l, 2, 3 , 4-tetra- 
hydro- 6-naphthoat , 

{ trans-4-Cyano-l-cyclohexyl ) -2-hexyl-l , 2 , 3 , 4-tetra- 
35 hydro-6-naphthoat , 

{trans-4-Cyano-l-cyclohexyl)-2-heptyl-l, 2, 3, 4-tetra- 
hydro- 6-naphthoat , 

(trans-4-Methyl-l-cyclohexyl)-2-propyl-l.2,3,4-tetra- 
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hydro-6-naphthoat , 

{ trans-4-Methyl-l-cyclohexyl ) -2-pentyl-l , 2 , 3 , 4 - tetr a- 
hydro-6-naphthoat , 

( trans-4-Methyl-l-cyclohexyl ) -2-heptyl-l , 2 , 3 , 4-tetr a- 

5 hydr o-6-naphthoat , 

( trans-4 -Propyl -1-cyclohexyl ) -2-propyl-l ,2,3 , 4-tetra- 
hydro-6-naphthoat , 

{ trans-4 -Propyl -1-cyclohexyl ) -2-pentyl-l , 2 , 3 , 4-te tr a- 
hydro-6-naphthoat , 

10 ( trans-4 -Propyl -1-cyclohexyl ) -2-heptyl-l , 2 , 3 , 4-tetra- 

hydro-6-naphthoat , 

2-Propyl-l ,2,3, 4-tetrahydro-6-naphthoni tr il , 
2-Pentyl-l ,2,3, 4-tetrahydro-6-naphthonitr il , 
2-Heptyl-l ,2,3, 4 -tetr ahydro- 6-naphthonitril , 

15 2-Pentyloxy-l ,2,3, 4-tetr ahydro-6-naphthonitr il , 

2 , 6-Dipropyl-l ,2,3, 4-tetrahydro-6-naphthalin , 
2-Propyl-6-pentyl-l ,2,3 , 4-tetr ah ydro-6-naph thalin , 
2-Propyl-6-heptyl-l , 2,3, 4-tetrahydro-6-naphthalin , 
2-Pentyl-6-propyl-l ,2,3, 4-tetrahydro-6-naphthalin , 

20 2 , 6-Dipentyl-l ,2,3, 4-tetrahydro-6-naphthalin , 

2-Pentyl-6-heptyl-l ,2,3, 4-tetr ah ydro-6-naphthalin , 
2-Heptyl-6-propyl-l , 2,3, 4-tetr ahydro- 6 -naph thai in , 
2-Heptyl-6-pentyl-l ,2,3, 4-tetrahydro-6-naphthalin , 
2-Propyloxy-6-pentyl-l , 2 , 3 , 4 -te tr ahydro- 6 -naph thai in , 

25 2-Pentyloxy-6-pentyl-l , 2,3, 4-tetrahydro-6-naphthalin. 

Die Verbindungen der Formel I konnen erf indungsgemass 
dadurch hergestellt werden, dass man 

30 a) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 
R eine Estergruppe der Formel II bedeutet, eine Verbin- 



dung der allgemeinen Formel 



XOOH 



35 



III 
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worin R und A die obige Bedeutung haben, 
Oder ein r eak tionsf ahiges Derivat hiervon mit'einer Ver- 
bindung der allgemeinen Formel 




IV 



10 



worin X, B und R die obige Bedeutung haben, 
Oder einem geeigneten Salz hiervon verestert 



b) 



zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 
R- Cyano bedeutet, eine Verbindung der allgemeinen Formel 



15 




worin R und A die obige Bedeutung haben. 
20 dehydratisiert , 



25 



zur Herstellung der Verbindungen der Formel i, worin 
R eine geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 11 Kohlenstoff- 
atomen bedeutet, eine Verbindung der allgemeinen Formel 



•CO(CH-) H 



VI 



30 



worin n^ eine ganze Zahl von 0 bis 10 bezeichnet u 
R und A die obige Bedeutung haben, 
mit Hydrazin in Gegenwart einer Base umsetzt 



nd 



35 d) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I. worm 
R eine geradkettige Alkylgruppe mit 2 bis 11 Kohlenstoff- 
atomen bedeutet, eine Verbindung der allgemeinen Formel 
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VII 



worin n« eine ganze Zahl von 0 bis 9 bezeichnet und 
1 

R und A die obige Bedeutung haben , 
kataly tisch hydriert , 

e) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 

2 

Ring A gesattigt ist und R eine geradkettige Alkoxygrup- 
pe darstellt, eine Verbindung der allgemeinen Formel 




Vlll 



worin R die obige Bedeutung hat, 
verathert. 

Die Veresterung einer Verbindung der Formel III oder 
eines r eakt ionsf ahigen Derivates, beispielsweise eines 
Anhydrides oder Saurehalogenides , mit einer Verbindung 
der Formel IV oder einem geeigneten Salz hiervon, bei- 
spielsweise dem Natriumsalz, kann in an sich bekannter 
Weise erfolgen. Die Reaktion einer Saure der Formel III 
mit einer Verbindung der Formel IV wird zweckmassig in 
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Gegenwart einer katalytischen Menge Saure, beispielsweise 
Schwef elsaure oder Halogenwasser s tof f saure , mit oder ohne 
inertes organisches Losungsmi ttel durchgef iihr t , Sie kann 
aber auch in Gegenwart von N , N ' -Dicyclohexyl-carbodiimid 

5 und 4-(Dimethylamino)pyridin erfolgen. Die bevorzugte Me- 
thode ist jedoch die Umsetzung des Saurec-hlor ids (Formel 
IX in Schema 3) einer Verbindung der Formel III mit einer* 
Verbindung der Formel IV. Diese Umsetzung wird zweckmas- 
sig in einem inerten organischen Losungsmittel , beispiels- 

10 weise einem Aether, wie Diathylather oder Tetrahydr of ur an , 
Oder Dimethylformamid , Benzol, Toluol, Cyclohexan, Tetra- 
chlorkohlenstof f und dergleichen durchgef iihrt . Um den 
bei der Reaktion frei werdenden Chlorwasserstof f zu bin- 
den, beniitzt man zweckmassig ein Saurebindemittel , bei- 

15 spielsweise tertiare Amine, Pyridine und dergleichen. 

Vorzugsweise wird das Saurebindemittel in grossem Ueber- 
schuss verwendet, sodass es gleichzeitig als Losungsmit- 
tel dienen kann. Temper atur und Druck sind nicht kritisch 
und im allgemeinen wird diese Reaktion bei Atmospharendruck 

20 und einer Temperatur zwischen Raumtemper atur und der Siede- 
temperatur des Reak tionsgemisches durchgef iihr t . 

Die Dehydratisierung einer Verbindung der Formel V 
kann mit irgendeinem geeigneten Dehydr atisierungsmi ttel 

25 wie z.B. mit Phosphoroxychlor id , Phosphorpentoxid , Thio- 
nylchlorid, Acetanhydrid oder insbesondere Benzolsulfo- 
chlorid und dergleichen durchgef iihr t werden. Die Dehy- 
dratisierung kann in einem inerten organischen Losungsmit- 
tel , wie beispielsweise einem Kohlenwassers tof f oder Halo- 

30 genkohlenwasserstof f , gegebenenf al Is in Gegenwart einer 
Base, wie Natr iumacetat , Pyridin oder Tr iathylamin , er- 
folgen. Sie kann jedoch auch ohne organische Losungsmi ttel 
durchgefiihrt werden. Die Reak tions temperatur Xiegt vor- 
zugsweise zwischen etwa 50*^0 und der Rvickf lusstemper atur 

35 des Reaktionsgemisches . Der Druck ist nicht kritisch und 
die Reaktion wird mit Vorteil bei Atmospharendruck durch- 
gefiihrt. 
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Die Umsetzung einer Verbindung der Formel VI mit 
Hydrazin in Gegenwart einer Base, beispielsweise Kalium- 
hydroxid, Natr iumathylat , Kalium-tert-butylat und der- 
gleichen, erfolgt zweckmassig in einem inerten organischen 

5 Losungsmittel wie z,B. Dimethylsulf oxid Oder einem Alko- 
hol , beispielsweise Aethanol , Di- Oder Tr'iathylenglykol 
und dergleichen. Im allgemeinen wird das gebildete Hy- 
drazon erst bei erhohter Temperatur, beispielsweise etwa 
200**C, zersetzt. Wird jedoch Dimethylsulf oxid als Losungs- 

10 mittel verwendet, so erfolgt die Zersetzung haufig schon 
bei Raumtemperatur . Liegt die Zersetzungs temperatur iiber 
der Siedetemper atur des Reaktionsgemisches , so muss unter 
erhohtem Druck gearbeitet werden. Die bevorzugte Methode 
ist die Umsetzung nach dem Huang-Minion -Verf ahren , d.h. 

15 Erhitzen eines Ketons der Formel VI unter Riickfluss in 

einem hochsiedenden , mit Wasser mischbaren Losungsmittel, 
beispielsweise Di- oder Triathylenglykol , zusammen mit 
Hydrazinhydrat und Kal iumhydroxid , anschl iessendes Abdestil- 
lieren des Wassers bis zur Zersetzung des Hydrazons, und 

20 weiteres Kochen unter Riickfluss bis die Reduktion beendet 
ist . 

Die katalytische Hydrierung einer Verbindung der 
Formel VII kann.mit irgendeinem iiblichen Hydr ierkataly- 

25 sator, wie Palladium, Platin, Raney-Nickel und derglei- 
chen , gegebenenf alls auf einem inerten Tr agermater ial , 
durchgefiihrt werden. Bevorzugte Katalysatoren sind Pal- 
ladium und Platin. Als Losungsmittel konnen irgendwelche 
inerte organische- Losungsmittel , wie gesattigte Alkohole, 
Aether , Ester , Carbonsauren und dergleichen , beispiels- 
weise Aethanol , Dioxan , Essigsaur e-athyles ter oder Eis- 
essig , verwendet werden . Zweckmassigerweise wird mit Zusatz 
einer Base , wie Triathylamin oder 4- ( Dimethyl amino ) pyridin , 
gearbeitet . Temperatur und Druck sind keine kritischen 

35 Aspekte in dieser Reaktion. Zweckmassigerweise werden eine 
Temperatur zwischen Raumtemperatur und der Siedetemper atur 
des Reakt ionsgemisches und ein Druck von etwa 1 bis etwa 5 
Atmospharen angewendet . 
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Zur Veratherung einer Verbindung der Formel VIII 
wird zweckmassig ein entspr echendes Alkoholat, 2,B* das 
Natriumalkoholat , mit einem entsprechenden Alkylhalogenid , 
vorzugsweise dem Alkylbromid Oder -jodid, umgesetzt. Das 
Alkoholat kann in an sich bekannter Weise erhalten werden, 
z,B. durch Umsetzung des Alkohols mit ein-em Alkalimetall 
Oder Alkalimetallhydrid. Die Veratherung wird zweckmassig* 
in einem inerten organischen Losungsmi ttel , beispielsweise 
einem Kohlenwassers tof f oder Aether durchgef iihrt • Eine 
bevorzugte Variante dieses Verfahrens ist die Umsetzung 
eines Alkohols der Formel VIII mit Natr iumhydr id und einem 
Alkylbromid oder -jodid in Monoglym, gegebenenf alls in 
Gegenwart von Natrium jodid. Temperatur und Druck sind 
nicht kritisch. Die Reaktion wird jedoch bevorzugt bei 
Atmospharendruck und Raumtemper atur durchgef iihrt . 

Die Verbindungen der Formel IV sind bekannte oder 
Analoge bekannter Verbindungen- Die Verbindungen der 
Formeln III und V-IX sind neu und bilden ebenfalls Gegen- 
stand der vorliegenden Erfindung. Die Sauren der Formel III 
besitzen zum grossten Teil f liissigkrist all ine Eigenschaf ten . 
Die Verbindungen der Formeln III, V, VI und IX konnen 
zusammengef ass t werden durch die allgemeine Formel 





worin R^ und A die obige Bedeutung haben und R^ 
Wasserstoff, Chlor, die Hydroxy- oder Aminogruppe 
Oder eine geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 10 Koh- 
lenstof f atomen darstellt. 



Die neuen Verbindungen der Formeln III und V-IX kon- 
nen nach den folgenden Reak t ionsschemata 1-3, worin R^, 
A, n^ und n^ die obige Bedeutung haben, n^ eine ganze Zahl 
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von 1 bis 10 bezeichnet, das Symbol angibt, dass der 

betreffende Substituent in a- oder &-Stellung (unter Oder 
iiber der Zeichenebene ) stehen kann, und die unterbrochene 

Linie ( ) angibt, dass eine der bezeichneten Bindungen 

eine Doppelbindung ist, hergestellt . werden. 
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III B 
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Schema 3 



COOH 



III 



SOCl. 



COCI 





VI b 



CHO 




(CgHg) ^PCH^ (CH^)^ H ® Br O 



CONH, 



CgH^SO^Cl 




'CH = CH-(CH^) H 
2 



VII 




1) H(CH ) MgBr 

2) HCl ^ "^3 

3) H O 




CO(CH^) H 
2 03 



VI a 
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Die Umsetzung eines Cyclohexanons mit Pyrrolidin 
(gemass Schema 1) kann beispielsweise in Toluol mit einer 
ka taly t ischen Menge p-Toluolsul f onsaure erfolgen. Das ge- 
bildete Wasser wird zweckmassigerweise mit Hilfe eines 
Wasser abscheider s abgetrennt . 

Die Umsetzung des 1-Pyrrolidinyl-l-cyclohexens mit 

Methyl vinylketon erfolgt am geeignetsten in absolutem 

Toluol und Iner tgasatmosphare durch Zutropfen des Methyl- 

vinylketons und, nach einigen Stunden, Erhitzen zum Riick- 

fluss unter Zutropfen einer Natriumacetat/Essigsaure-Lo- 

1 9 

sung. Dabei wird ein Gemisch von 6-Pentyl -octahydro- A ' - 

9 10 

naphthalin-2-on und 6-Pentyl-octahydro- A ' -naphthalin-2- 
on erhalten, das ohne Trennung weiter verwendet werden 
kann . 

Die Reduktion des Gemisches der ungesattigten Ketone 
kann beispielsweise mit Lithium in fliissigem Ammoniak durcl- 
gefuhrt werden. Nach Zugabe von Ammoniumchlorid und Auf- 
arbeitung erhalt man das entspr echende tr ans-Decal in-2-on 
im Gemisch mit dem cis-Decalin-2-on . 

Das Decalin-2-on-Gemisch , gelost in einem inerten or- 
ganischen Losungsmi ttel z.B. Aether, kann beispielsweise 
mit einer Natr iumcyanid-Losung und Salzsaure bei etwa 
0**C in das entspr echende Cy anhydr in-Gemisch libergefiihrt 
werden. 

Die Dehydr atis ierung des Cy anhydrin-Gemisches kann 

mit irgendeinem geeigneten Dehydr atisierungsmittel , wie 

Phosphoroxychlorid , Phosphorpentoxid und dergleichen, in 

einem inerten organischen Losungsmi ttel oder Losungsmi ttel- 

gemisch, vorzugsweise Pyridin, Benzol und dergleichen, und 

Erhitzen zum Riickfluss durchgefiihrt werden. Das dabei er- 

1 2 

haltene Gemisch von Octahydro-A - und, -A -naph thalin-2 - 
carbonitril kann ohne Trennung weiter verarbeitet werden. 



Die Verseifung des Gemisches ungesa tt ig ter Nitrile 
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kann beispi el sweis e mit einer Losung von Kal iumhydr oxid 
in Diathylenglykol und erhitzen auf etwa 200**C durchge- 
fiihrt warden* Nach Ansauern und Extraktion wird ein Ge- 
misch der entsprechenden Oc tahydro- A^- und -A^-naphtha- 
5 lincarbonsauren erhalten. 

Die katalytische Hydrierung der ungesattigten Sauren* 
kann mit irgendeinem liblicherweise verwendeten Hydrier- 
katalysator, wie Palladium, Platin, Raney-Nickel und der- 

10 gleichen, gegebenenf alls auf einem inerten Tr agermaterial , 
durchgeflihrt warden* Als Losungsmi t tel kommen gesattigte 
Alkohole, Aether, Ester, Carbonsauren und dergleichen, 
vorzugsweise Aethanol , in Frage* Die erhaltene rohe trans- 
Decalin-2-carbonsaure der Formel IIIA, die meist noch 

15 cis-Isomeres enthalt, kann durch Umkr istallisation und 
Sublimation im Hochvakuum gereinigt werden. 

Die Umsetzung des oben beschr iebenen trans-Decal in- 
2-ons, gegebenenf alls im Gemisch mit dem cis-Isomeren , 

20 zu einem Alkohol der Formel VIII kann beispielsweise mit 

Lithiumaluminiumhydrid in einem inerten organischen Losung< 
mittel, wie Tetr ahydrof ur an , Diathylather und dergleichen, 
durchgefuhrt werden. Das erhaltene Rohprodukt der Formel 
VIII kann durch Umkr istallisation und Chromatographie 

25 gereinigt werden. 

2-Tetralon kann (gemass Schema 2) beispielsweise 
durch Wittig-Alkylierung mit einem Alkyl triphenylphos- 
phoniumbromid zum entsprechenden 2 -Al kyl iden- 1 ,2,3,4- 

30 tetrahydronaphthalin umgesetzt werden. Die Reaktion wird 
zweckmassig in einem inerten organischen Losungsmi tte 1 , 
beispielsweise einem Aether Oder einem gesattigten oder 
aromatischen Kohlenwasser s tof f , wie Diathylather, Tetra- 
hydrofuran, Dioxan, Dimethoxya than , Toluol und dergleichen, 

35 bei einer Temperatur zwischen Raum temper atur und Siede- 
temperatur des Reak tionsgemisches durchgefiihr t . Als Basen 
werden bevorzugt Al kal ime t al 1 al koho 1 a te , wie Kalium-tert- 
butylat und Na tr iumme t hyl a t , eingesetzt. 
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Die katalytische Hydrierung eines 2-Alkyliden-l , 2 , 3 , 4- 
tetrahydronaphthalins kann in analoger Weise zu der oben 
beschriebenen Hydrierung einer Verbindung der Formel VII 
durchgef iihr t werden . 

Die Reduktion von 2-Tetralon zum Alkohol kann bei- 
spielsweise mit Li thiumaluminiumhydrid in einem inerten orga- 
nischen Losungsmi ttel , wie Tetr ahydrof ur an , Dia thylather , 
und dergleichen, durchgefiihrt werden. 

Die Veratherung des Alkohols (bzw. eines Alkoholates) 
zum 2-Alkoxy-l , 2 , 3 , 4-tetrahydronaphthalin kann in ana- 
loger Weise zur oben beschriebenen Veratherung eines Al- 
kohols der Formel VIII durchgefiihrt werden. 

Die 2-Alkyl- bzw. 2-Alkoxy-l , 2 , 3 , 4-tetrahydronaph- 
thaline konnen in an sich bekannter Weise durch Friedel- 
Craf ts-Acylierung , beispielsweise mit Acetylchlor id und 
Aluminiumchlor id in Dichlormethan , und Oxidation mit Na- 
triumhypobromit , vorzugsweise in Dioxan, in ein Gemisch 
der entsprechenden 1 , 2 , 3 , 4-Tetr ahydroraphthal in-6- und -7- 
carbonsauren iibergefiihrt werden. Dieses Gemisch kann durch 
Umkristallisation getrennt werden; einfacher ist jedoch 
die Trennung der entsprechenden Amide. 

Die Carbonsauren der Formel III konnen in an sich 
bekannter Weise, beispielsweise mit Thionylchlorid , zu 
Saurechloriden der Formel IX umgesetzt werden. 

Die Umsetzung eines Saur echl or ids der Formel IX zum 
entsprechenden Amid der Formel V kann beispielsweise mit 
Ammoniakgas in einem inerten organischen Losungsmi ttel , 
2.B. einem Halogenkohlenwasser stof f wie Dichlormethan , 
durchgefiihrt werden . 



Die Dehydratisierung eines Amides der Formel V zu 
einem Nitril der Formel lb wurde bereits oben beschrieben. 
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Die Nitrile der Formel lb konnen mit einer Grignard- 
Losung, beispielsweise einer Losung des entsprechenden 
Alkylmagnesiumbromids in einem Aether, wie Diathylather , 
Tetrahydrofuran und dergleichen. alkyliert und durch Ein- 
5 leiten von Chlorwassers toff-Gas in Iminhydrochloride tiber- 
gefiihrt werden. Diese konnen dann durch leichtes Erwarmen 
mit Wasser zu Ketonen der Formel Via umgesetzt w'erden. 

Die oben beschr iebenen Saurechloride der Formel IX 
konnen ferner in an sich bekannter Weise, z.B. durch 
Rosenmund-Reaktion mit Wasserstoff und einem teilweise ver- 
gifteten Palladium-Katalysator in einem siedenden Kohlen- 
wasserstoff, in Aldehyde der Formel VIb iibergefiihrt werden. 



15 



20 



25 



30 



35 



Die Aldehyde der Formel VIb konnen schliesslich durch 
Wittig-Alkylierung, in analoger Weise zur oben beschrie- 
benen Alkylierung von 2-Tetralon, zu Verbindungen der 
Formel VII umgesetzt werden. 

Zur Herstellung optisch aktiver Verbindungen der Formel 
I werden zweckmassigerweise bereits die Verbindungen der 
Formeln III bzw. VIII nach an sich bekannten Methoden der 
Racematspaltung (z.B. iiber diastereomere Amide bzw. Ester) 
in die optischen Antipoden gespalten und dann in analoger 
Weise weiter umgesetzt. Beispielsweise konnen die Sauren der 
Formel IIIA (welche 4 chirale Zentren aufweisen) mit a- 
Pheriylathylamin umgesetzt, die erhaltenen diastereomeren 
Amide getrennt und anschl iessend zur optisch aktiven Saure 
hydrolysiert werden. 

Die Verbindungen der Formel I konnen als Gemische 
bestehend aus zwei oder mehreren Verbindungen der Formel 
I Oder in Form ihrer Gemische mit anderen nematischen und/ 
Oder nicht-nematischen Substanzen verwendet werden, wie 
z.B. mit Substanzen aus den Klassen der Schiffschen Basen, 
Azo- Oder Azoxybenzole , Phenylbenzoate , Cyclohexancarbon- 
saure-phenylester , Bi- und Terphenyle, Phenylcyclohexane , 
Zimtsaurederivate, Phenyl- und Diphenylpyr imidine , Cyclo- 



I 
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hexylphenylpyrimidine, Phenyldioxane und dergleichen. Der- 
artige Verbindungen sind dem Fachmann gelaufig und bekannt, 
z.B. aus den deutschen Of f enlegungsschr if ten 2 306 738, 
2 306 739, 2 429 093, 2 356 085, 2 636 684. 2 459 374,' 

5 2 547 737, 2 641 724, 2 708 276, 2 811 001 und aus Z.' 
Naturforsch. 34b, 1535 (1979). Viele derartige nematische 
Oder nicht-nematische Substanzen sind zudem im Handel er- 
haltlich. Die Verbindungen der Formel I, worin eine 
Estergruppe der Formel II bedeutet, konnen jedoch auch 

10 in reiner Form verwendet werden. 

Die erfindungsgemassen f liissigkr is tall inen Mischungen 
miissen mindestens eine Verbindung mit f liissigkristallinen 
Eigenschaften in ausr eichender Menge enthalten, so dass 

15 auch die Gesamtmischung f lussigkristalline Eigenschaften 
besitzt. Das Gewich tsverhal tnis der Mischungskomponenten 
entspricht vorzugsweise der eutektischen Zusammenset zung . 
Der Anteil der Verbindungen der Formel I kann jedoch, 
sofern R eine Estergruppe der Formel II bedeutet, im 

20 allgemeinen beliebig gewahlt werden und vorzugsweise etwa 
1 bis etwa 80 Molprozente betragen und, sofern R^ Alkyl, 
Alkoxy Oder Cyano bedeutet, in der Regel bis zu etwa 40 
Molprozenten, vorzugsweise zwischen etwa 1 und etwa 30 
Molprozenten betragen. 

25 

Die erfindungsgemassen Verbindungen konnen ferner 
optisch-aktive Verbindungen, beispielsweise optisch- 
aktive Biphenyle, und/oder dichroi tische Farbstoffe, bei- 
spielsweise Azo-, Azoxy- und Anthrachinon-Farbs tof f e , ent- 
30 halten. Der Anteil solcher Verbindungen wird durch die ge- 
wiinschte Ganghohe (pitch), Farbe , Extinktion, Loslichkeit 
und dergleichen bestimmt. 

Die Herstellung von Gemischen, welche u.a. Verbin- 
35 dungen der Formel I sowie andere f lussigkristalline und/ 
Oder nicht-fliissigkristalline Verbindungen und/oder di- 
chroitische Farbstoffe enthalten, kann in an sich bekannter 
Weise erfolgen, z.B. durch Erhitzen einer Mischung der 
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Komponenten auf eine Temperatur knapp oberhalb des Klar- 
punktes und anschl iessendes Abkiihlen, 

Die Erfindung betrifft ferner alle neuen Verbindungen , 
5 Mischungen, Verfahren, Verwendungen und Vorr ichtungen wie 
hierin beschrieben. 

Als Beispiele von bevorzugten nematischen Gemischen 
konnen die folgenden Mischungsbeispiele 1-13 genannt werden. 
10 Die Mischungsbeispiele 1-10 ver anschaulichen den Einfluss 

der er f indungsgemassen Verbindungen , wenn diese zu Mischungen 
bekannter Flussigkr istalle ( Basismischungen A-C) zugesetzt 
werden.l2 ^/f|j^ ist das Verhaltnis der Viskositat einer Mischung 
^^^^ 2ur Viskositat der verwendeten Basismischung ifl ). 



5,77 Gew. p-Bu tylbenzoesaur e-p ' -cyanophenyl ester , 
5,19 Gew.-% p-( 5-Pentyl-2-pyrimidinyl)benzonitril , 
20 11,54 Gew.-% p-( 5-Heptyl-2-pyr imidinyl )benzonitril , 

12,15 Gew. -% trans-4-Propylcyclohexancarbonsaure-p* -cyano- 
phenylester , 

12,37 Gew.-% trans-4-Pentylcyclohexancarbonsaure-p » -cyano- 
phenylester , 

25 22,02 Gew.-% tr ans-4-Bu tylcyclohexancarbonsaure-p- ( athoxy ) - 
phenylester , 

19,92 Gew.-% trans-4-Pentylcyclohexancarbonsaure-p- ( methoxy ) - 
phenylester , 

11,04 Gew.-% trans-p-[5-( 4-Aethylcyclohexyl) -2-pyrimidinyl]- 
30 benzonitril ; 

Smp.<-10''C, Kip. 72,7-73,0°C. 

Basismischung B 

35 8,00 Gew . -% p-Bu tylbenzoesaure-p ' -cyanophenyl es ter , 
7,19 Gew,-% p-( 5-Pentyl-2-pyr imidinyl )benzonitril , 
15,00 Gew.-% p-( 5-Heptyl-2-pyrimidinyl )benzonitril , 



15 



Basismischung A 



15,54 Gew.- 



% trans-4-Propylcyclohexancarbonsaure-p-cyano- 
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phenylester , 

9.71 Gew.-% trans-4-Butylcyclohexancarbonsaure-p-cyano- 
phenylester , 

15,54 Gew.-% trans- 4-Pentylcyclohexancarbonsaure-p-cyano- 
5 phenylester, 

12,52 Gew.-% trans-p-[ 5-( 4-Aethylcyclohexyl) -2-pyrimidinyl ] - 
benzonitril, ■ 

16,50 Gew.-% trans-p-C5-(4-Heptylcyclohexyl)-2-pyrimidinyl]- 
benzonitril; 

10 snip. -ICC, Kip. 104, 6-106, 8°C. 
Basismischunq C 

28,34 Gew.-^ 4 ' -Pentyl-4-cyanobiphenyl , 

15 7,94 Gew.-% trans-4-Propylcyclohexancarbonsaure-p-cyano- 
phenylester , 

7,22 Gew.-% trans-4-Pentylcyclohexancarbonsaure-p-cyano- 
phenylester , 

14,68 Gew.-% trans-4-Butylcyclohexancarbonsaure-p- ( athoxy ) - 
20 phenylester, 

13,11 Gew.-% trans-4-Pentylcyclohexancarbonsaure-p-(methoxy). 
phenylester , 

8,03 Gew.-% trans-p-[5-( 4-Aethylcyclohexyl) -2-pyrimidinyl ]- 
benzonitril , 

25 5,74 Gew.-% trans-p-C 5- ( 4-Pentylcyclohexyl ) -2-pyrimidinyl ] - 
benzonitril, 

14.94 Gew.-% trans-p-[ 5- { 4-Heptylcyclohexyl ) -2-pyrimidinyl ] - 
benzonitril ; 

Smp.< -lO'C, Kip.- 97, 5''C. 

30 

Mischunqsbeispiel 1 

90,0 Gew.-^ Basismischunq A, 

10,0 Gew.-% 6-Butyl-trans-decalin-2-carbonsaure-trans-4- 
35 pentyl-l-cyclohexylester ; 

Smp.< -10°C, Kip. 75, 4-75.7°C. 
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Mischungsbei spiel 2 

87,53 Gew.-% Basismischung A, 

12,47 Gew. -% 6-Pentyl-trans-decal in-2-carbonsaure-p- 
5 athoxyphenyles ter ; 

Smp. -10**C, Kip. 80 , 7-81 , 1 ^'C. 

Mischungsbei spiel 3 

'lO 87,47 Gew.-% Basismischung A, 

12,53 Gew. p-Cyanophenyl-2-heptyl-l ,2,3, 4-te tr ahydro-S- 
naph thoat ; 

Smp. <-10°C, Kip. 79 , 7-80,2*'C. 
15 Mischungsbei spiel 4 

86,87 Gew, -% Basismischung A, 

13,13 Gew. -% p-Aethoxyphenyl-2-heptyl-l ,2,3, 4-tetrahydro-6- 
naph thoat ; 
20 Smp.<-10*'C, Kip. 78,8-79, 1°C. 

Mischungsbei spiel 5 

87,33 Gew. -% Basismischung A , 

25 12, SI Gbw.-% p-Butylphenyl-2-pentyl-l , 2 , 3 , 4-tetrahydro-6- 
naph thoat ; 

Smp, ^-10**C, Kip. 73,3-73, 6*'C, 
Mischungsbei spiel 6 

30 

91,73 Gew.-% Basismischung A, 

8,27 Gew.-% 2-Aethyl-6-pentyl-trans-decalin ; 

Smp.<-10^C, Kip. 61,7-62,5^'C; ^^/^^ = 0,783 

35 Mischungsbei spiel 7 

91,73 Gew.-% Basismischung C, 
8,27 Gew.-% 2 -Ae t hy 1 - 6 -pen t y 1 - tr ans-decal in ; 
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Sinp.<-10-C. Kip. 83,4-86,2-C; V / „ ^ = 0.80 

• M * H 

Mis Chungs bei spiel 8 

5 91,73 Gew.-% Basismischung 

8,27 Gew,-% 2-Aethyl-6 -pentyl- tr ans-decal in ; 
Smp.<-10«C, Kip. 89,7-91,9°C; i}^^/ ^ o,63 

Mischungsbei spiel 9 

10 

90,80 Gew.-% Basismischung A, 

9,20 Gew,-% 2-Aethyl-6-heptyl-trans-decalin; 
Smp.<-10oc, Kip. 62,0^62, 7^C; Vj^/ 7h ^ ^''^^^ 

15 Mischunqsbeispiel 10 

88,87 Gew.-9i Basismischung A, 

11,13 Gew.-9i 6-Propyl-trans-decalin-2-carbonsaure-p-athyl- 
phenylester ; 

20 Smp.<-10°C, Kip. 74,0-74,4''C 
Mischunqsbeispiel 11 

8,00 Gew.-% p-Butylbenzoesaure-p'-cyanophenylester , 

25 7,20 Gew.-% P-( 5-Pentyl-2-pyrimidinyl)benzonitril . 

16,00 Gew.-% P-(5-Heptyl-2-pyrimidinyl)benzonitril, 

29,07 Gew.-% trans-4-Buty Icyclohexancarbonsaure-p- ( a thoxy ) - 
phenylester , 

6.22 Gew.-% 6-Propy 1-trans-decal in-2-carbonsaure-p-cyano- 
30 phenylester, 

13,62 Gew.-% 6-Pentyl-trans-decal in-2 -carbonsaure-p-athyl- 
phenylester , 

19,89 Gew.-% 6-Butyl-trans-decalin-2-carbonsaure-trans-4- 
pentyl-l-cyclohexylester ; 
35 Smp. ^-lO'C, Kip. 70,4-70,5°C. 
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Mischunqsbeispiel 1 2 

22,97 Gew,-% 4 ' -Heptyl -4 -cyanobiphenyl , 

24, 24 Gew.-% trans-4-Butylcyclohexancarbonsaure-p- (athoxy)- 
5 phenyles ter , 

21,33 Gew. -% tr ans- 4-Pentylcycl ohexancarbonsaure-p- ( methoxy ) - 
phenylester, * 

5,18 Gew.-% 6-Propyl-trans-decalin-2-carbonsaure-p-cyano- 
phenyles ter , 

11^35 Gew.-% 6-Pentyl-trans-decalin-2-carbonsaure-p-athyl- 
phenyles ter , 

14,93 Gew.-% 6-Bu ty 1 - tr ans-decal i n- 2-carbonsaure- tr ans- 4- 
pentyl-l-cyclohexylester ; 
Smp.-<l-10"C, Kip. 70,6-70, 7"C. 

15 

Mischungsbeispiel 1 3 

22, 19 Gew.-% trans- 4-Butylcyclohexancarbonsaure-p- ( athoxy ) - 
phenylester, 

20 20,18 Gew.-% tr ans- 4 -Pen tylcycl ohexancarbonsaure-p- ( me thoxy ) - 
phenylester , 

29,63 Gew.-% P- C 2- ( tr ans-4 -Pr opylcycl ohexyl ) - 1-athyl ] benzo- 
ni tr il , 

4,31 Gew.-% 6-Propyl-trans-decalin-2-carbonsaure-p-cyano- 
25 phenylester, 

9,45 Gew.-^ ^-Pentyl-tr ans-decalin-2-carbonsaure-p-athyl- 
phenyles ter , 

14,24 Gew.-% 6-Butyl-trans-decal in-2-carbonsaure-trans- 
4-pentyl-l-cyclohexylester ; 
30 Smp.<-10°C, Kip. 64,2-64,3 °C. 

Die Herstellung der er f indungsgemassen Verbindungen 
der Formel I wird anhand der folgenden Beispiele veran- 
schaul icht . 

35 



( 
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Beispiel 1 



6,16 g (25 mMol) 2-Pentyl-l , 2 , 3 , 4-tetrahydronaph- 
thai in-6-carbonsaur e werden mit 62,5 ml Thionylchlorid 
5 unter Feuchtigkei tsausschluss 2 Stunden am Riickfluss ge- 
kocht, Nach Entfernen des iiberschiissigen Thionylchlor ids 
wird das Saurechlorid als gelbliches Oel erhalten. 

Zu einer auf 3*'C gekiihlten Losung von 2,99 g 

10 (25 mMol) p-Cyanophenol in 15 ml absolutem Pyr idin tropf t 
man unter Ruhren bei 3-l**C das mit 10 ml absolutem Benzol 
verdiinnte Saurechlorid, lasst das Reaktionsgemisch iiber 
Nacht stehen, giesst dann auf eine Mischung von 30 g Eis 
und 30 ml Salzsaure (1:1), extrahiert erschopfend mit 

15 Aether und wascht die organischen Phasen einmal mit 35 ml 
eiskalter IN Natronlauge und Wasser. Nach dem Trocknen 
mit Natriumsulf at und Entfernen des Losungsmittels im 
Vakuum wird ein kristalliner Riickstand (8,6 g) des p- 
Cyanophenyles ters der 2-Pentyl-l ,2,3, 4-tetrahydronaph tha- 

20 lin-6-carbonsaure erhalten, der zur Reinigung an 230 g 
Kieselgel chromatographier t wird. Benzol/Hexan 1:1 und 
Benzol eluieren 8,1 g Substanz, die aus Aceton/Hexan 
bis zum konstanten Smp. und Kip. umkr is tall isiert und im 
Hochvakuum (0,01 mbar ) bis zur Gewichtskons t anz getrocknet 

25 wird. Es werden farblose Kristalle des p-Cyanophenyl-2- 
pentyl-1 ,2,3, 4-tetr ahydro-6-naphthoates erhalten: Smp, 
72, 7-73,3**C; Kip. 127,7'C. 

Die als Ausgangsmater ial verwendete 2-Pentyl-l , 2 , 3 ^ 4 _ 
30 tetrahydro-naphthal in-6-carbonsaure kann wie folgt herge- 
stellt werden: 

a) Zu einer Suspension von 178 g (0,431 Mol) n-Pentyl- 
triphenylphosphoniumbromid in 1560 ml absolutem Toluol 
35 gibt man 51,6 g ( 0,456 Mol) Kal ium- ter t-butyl at , riihrt 
45 Minuten bei Raumtemper atur , tropft innert 50 Minuten 
eine Losung von 41,9 g (0,287 Mol) 2-Tetralon in 300 ml 
absolutem Toluol zu und erhitzt wahrend 3 Stunden auf 75- 




004781 7 



- 36 - 



80'*C. Man lasst abkiihlen, giesst das Reak t ionsgemisch auf 
1500 ml Eiswasser, trennt die organische Phase ab , extra- 
hiert die Wasserphase noch zweimal mit Toluol und wascht 
die vereinigten Toluol-Phasen mit Wasser. Nach dem Trock- 

5 nen liber Natr iumsul f at und Entfernen des Losungsmit tels 
im Vakuum erhalt man 175 g einer braunlichen Suspension, 
die zur Reinigung durch eine Saule von 450 g Kieselgel 
filtriert wird. Hexan und Benzol/Hexan 1:1 eluieren 53,2 g 
2-Pentyliden-l ,2,3, 4-te tr ahydronaph thai in als gelbliches 

10 oel. 

b) Eine Mischung von 53,2 g (0,268 Mol) 2-Pentyliden- 
1 , 2 , 3 , 4-tetrahydronaphthalin , 275 ml Feinsprit, 1,4 ml 
Triathylamin und 1,44 g Pal ladium/Kohle (5%) wird bei 

15 Raumtemperatur in einer Wasserstof f -Atmosphare geschiit- 

telt bis die Hydrierung beendet ist (24 Stunden). Anschlies- 
send wird vom Katalysator abfiltriert und das Losungsmit- 
tel im Vakuum entfernt. Die als Riickstand verbleibenden 
49,4 g 2-Pentyl-l , 2 , 3 , 4-tetrahydronaphthalin werden zur 

20 Reinigung im Hochvakuum destilliert: 47,3 g farblose Fllis- 
sigkeit; Sdp. 106-110**C (0,5 mbar ) . 

c) Zu einer Mischung von 47,3 g (0,234 Mol) 2-Pentyl- 
1,2, 3, 4-tetrahydronaphthalin, 22,1 g (0,281 Mol) Acetyl- 

25 chlorid und 380 ml absolutem Dichlormethan gibt man unter 
Rlihren bei Raumtemperatur innert 1 Stunde por tionenweise 
37,6 g (0,282 Mol) wasserfreies Aluminiumchlor id , kocht 
die gelbbraune Reak t ionsmischung wahrend 3 Stunden unter 
Riickfluss, lasst liber Nacht stehen und giesst dann auf ein 

^0 Gemisch von 500 ml Eiswasser und 165 ml konzentr ier ter 

Salzsaure, Man trennt die organische Schicht ab, extrahiert 
die wassrige Phase noch zweimal mit Dichlormethan, wascht 
die organischen Phasen mit 230 ml 3N Natronlauge und mit 
Wasser, trocknet iiber Natr iumsul fat und entfernt das Lo- 

35 sungsmittel im Vakuum, Man erhalt 57,8 g eines Gemisches 
von 2 -Pen tyl -6- acetyl - und 2-Pentyl - 7-acetyl - 1 ,2,3,4- 
tetrahydronaphthalin als braunlifche Flussigkeit, das direkt 
weiter umgesetzt wird. 



! 
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d) Eine Losung von 54,6 g (0,223 Mol) des Gemisches von 
2-Pentyl-6-acetyl- und 2 -Pentyl - 7-acety 1 - 1 , 2 , 3 , 4-te trahydro- 
naphthalin in 450 ml Dioxan wird auf 60"C erwarmt und unter 
Riihren innert 30 Minuten zu einer Losung von Natriumhypo- 
5 bromit (hergestellt aus 261 ml 28%-iger Natronlauge, 202 g 
Eis und 112 ml Wasser durch Zutropfen von' 51,5 ml Brom 
bei 0*C innert 35 Minuten) zufliessen gelassen. Das braun- 
liche Reaktionsgemisch wird anschliessend auf 30*C er- 
warmt, wobei unter Entfarbung die exotherme Reaktion ein- 
10 setzt. Man lasst 1 Stunde nachreagieren , reduziert das 
iiberschiissige Hypobromit durch Zugabe von Natr iumhydro- 
gensulf it-Losung, gibt 102 ml konzentr ier te Salzsaure zu 
und extrahiert mit Dichlormethan . Nach Waschen mit Wasser, 
Trocknen mit Natr iumsulf at und Abdampfen des Losungsmit- 
15 tels im Vakuum erhalt man 57,9 g eines rohen Gemisches von 
2-Pentyl-l , 2 , 3 , 4-tetrahydronaphthalin-6- und -7-carbon- 
saure als gelblichen kr is tallinen Riickstand. Das Gemisch 
der beiden Sauren kann durch wiederholte Umkr istallisation 
aus Hexan, Aethanol, Isopropanol und dergleichen getrennt 
20 werden. Besser gelingt jedoch die Trennung der entspre- 
chenden Amide (Herstellung gemass Beispiel 10) durch 
Umkristallisation aus geeigneten Losungsmitteln , z.B. aus 
Aceton und anschliessende Hydrolyse, beispielsweise mit 
Kaliumhydroxid in Diathylenglykol • 2-Pentyl-l , 2 , 3 , 4- 
25 tetrahydronaphthalin-6-carboxamid schmilzt bei 166,4- 

167, 8"C und 2-Pentyl-l , 2 , 3 , 4-tetrahydronaphthalin-7-car- 
boxamid bei 1 12 , 9-123 , 5 "C. Die f liissigkristalline 2- 
Pentyl-1 ,2,3, 4-tetrahydronaphthalin-6-carbonsaure zeigt 
einen Schmelzpunkt von 122 , 9-123 , 1**C und einen Klarpunkt 
30 von 174 ,9-177, 6'*C; die 2-Pentyl-l , 2 , 3 , 4 -tetr ahydronaphtha- 
lin-7-carbonsaure schmilzt bei 103 , 6-105 , 5 °C und ist nicht 
f liissigkr istallin. 

In analoger Weise konnen folgende Verbindungen herge- 
35 stellt werden; 



p-Cyanophenyl-2-heptyl-l ,2,3 , 4-tetrahydro-6-naph- 
thoat; Smp. 73,4*»C, Kip. 123,5^0 
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2-Heptyl-l ,2,3, 4 -te tr ahydr onaph thai in-6-carbonsaur e ; 
Smp. 126, 0-126, Kip. 1 6 8 , 4 - 1 6 9 , 5 " C 

2-Heptyl-l ,2,3, 4 - tetr ahydr onaph thai in- 7-carbonsaure ; 

smp. 118, 4-119 ,0*'C. 
5 2-Heptyl-l ,2,3, 4-tetrahydr onaphthalin-6-carboxamid ; 

Smp. 133, 5-133 , 9^0 

2-Heptyl-l ,2,3 , 4 -tetr ahydr onaph thai in- 7-carboxamid ; 

Smp. 113, 2-113, 7«C. 

10 Beispiel 2 

6,16 g (25 mMol) 2-Pentyl-l , 2 , 3 , 4-tetrahydronaph- 
thalin-6-carbonsaure werden analog zu Beispiel 1 in das 
Saurechlorid libergefuhrt und dann mit 3,45 g (25 mMol) 

15 p-Aethoxyphenol in 15 ml absolutem Pyridin umgesetzt. 

Man erhalt 8,9 g rohen p-Aethoxyphenylester der 2-Pentyl- 
1 , 2 , 3 , 4-tetrahydronaphthalin-6-carbonsaure , der zur Reini- 
gung an 230 g Kieselgel chromatogr aphier t wird. Toluol/ 
Hexan 1:1 und Toluol/Hexan 7:3 eluieren 8,8 g Substanz , 

20 die aus Aceton/Hexan bis zum konstanten Smp. und Klp- 

umkristallisiert und im Hochvakuum (0,01 mbar ) getrocknet 
werden. Es werden farblose Kristalle von p-Ae thoxyphe- 
nyl-2-pentyl-l ,2,3, 4-tetr ahydro-6-naphthoat erhalten: 
Smp. 95,4-96,2*'C; Klp. 1 19 , 0-119 , 4 **C. 

25 

In analoger Weise kann folgende Verbindung hergestellt 
werden : 

p-Aethoxyphenyl-2-heptyl-l , 2,3, 4-tetr ahydro-6-naph- 
30 thoat; Smp. 83,8"C, Klp. 116"C. 

Beispiel 3 

2,0 g (8,12 mMol) 2 -P en t yl - 1 , 2 , 3 , 4 -tetrahydr onaph- 
35 thalin-6-carbonsaure werden analog zu Beispiel 1 mit 20 ml 
Thionylchlorid in das Saurechlorid libergefuhrt und dann 
mit 1,234 g (8,00 mMol) p-Aethoxy- thiophenol in 5 ml ab- 
solutem Pyridin umgesetzt. Man erhalt 2,9 g rohen p-Aethoxy- 
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thiophenylester der 2-Pentyl-l , 2 , 3 , 4-te trahydronaphthalin- 
6-carbonsaure , der zur Reinigung an 95 g Kieselgel chroma- 
tographiert wird. Hexan/Toluol und Toluol eluieren 2,7 g 
Substanz, die aus Aceton/Hexan bis zum konstanten Smp. und 
Kip. umkristallisiert und im Hochvakuum (0,01 mbar) bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet werden. ETs warden farb- 
lose Kristalle von S-(p-Aethoxyphenyl ) -2-pentyl-l , 2 , 3 , 4- 
tetrahydro-thio-6-naphthoat erhalten: Smp. 82''C, Kip. 
145*»C. 

Beispiel 4 

2,0 g (8,12 mMol) 2-Pentyl-l , 2 , 3 , 4-tetrahydronaph- 
thalin-6-carbonsaure werden analog zu Beispiel 1 in das 
Saurechlorid iibergefiihrt und dann mit 1,202 g (8,0 mMol) 
p-Butylphenol in 5 ml absolutem Pyridin umgesetzt. Man 
erhalt 3,0 g rohen p-Butylphenylester der 2-Pentyl-l , 2 , 3 , 4- 
tetrahydronaphthalin-6-carbonsaure, der zur Reinigung an 
95 g Kieselgel chromatogr aphier t wird, Hexan/Toluol 1:1 
eluieren 2,8 g Substanz, die aus Aether/Hexan bis zum 
konstanten Smp. und Kip. umkristallisiert und im Hoch- 
vakuum (0,01 mbar) bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 
werden. Es werden farblose Kristalle von p-Butylphenyl- 
2-pentyl-l ,2,3, 4-tetr ahydro-6-naphthoat erhalten. Smp. 
48,1**C, Kip. 80,7'*C. 



Beispiel 5 

1,893 g (7,50 mMOl) 6-Pentyl-trans-decalin-2- 
carbonsaure werden mit 15 ml Thionylchlorid unter Feuch- 
tigkeitsausschluss 2 Stunden am Riickfluss gekocht. Nach 
Entfernen des liber schiissigen Th iony Ichl or ids im Vakuum 
wird das Saurechlorid als braunliche Flussigkeit erhal- 
ten , 

2u einer auf 3**C geklihlten Losung von 0,893 g 
(7,497 mMol) p-Cy anophenol in 7,5 ml absolutem Pyridin 
tropft man unter Ruhren bei 3-7**C das mit 10 ml absolu- 
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tem Benzol verdiinnte Saurechlor id , erwarmt das Reaktions- 
gemisch 3.5 Stunden auf 50-55»C und lasst uber Nacht bei 
Raumtemperatur stehen. Man giesst dann auf eine Mischung 
von 15 g Eis und 15 ml Salzsaure (1:1), extrahiert er- 
schdpfend mit Aether und wascht die organischen Phasen 
einmal mit 11,5 ml eiskalter IN Natronlauge und mit Wasser. 
Der nach dem Trocknen mit Natriumsulf at und Entfernen des' 
Losungsmittels im Vakuum erhaltene kristalline Riickstand 
(2.6 g) des p-Cyanophenyles ters der 6-Pentyl-trans-decalin- 
2-carbonsaure wird zur Reinigung an 90 g Kieselgel chromato 
graphiert. Hexan/Toluol und Toluol eluieren 2,5 g Sub- 
stanz. die bis zum konstanten Smp. und Kip. aus Hexan 
umkristallisiert und im Hochvakuum (0,01 mbar ) bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet wird. Es werden farblose 
Kristalle des 6-Pentyl-trans-decalin-2-carbonsaure-p- 
cyanophenylesters erhalten: Smp. 79,9-c, Kip. 148. O'c. 

Die als Ausgangsmaterial verwendete 6-Pentyl-trans- 
decalin-2-carbonsaure kann wie folgt hergestellt werden: 

a) Ein Gemisch von 84,1 g (0,5 Mol) 4-Pentylcyclohexa- 
non, 51.3 g (0,72 Mol) Pyrrolidin, 120 ml Toluol und 
.0,62 g p-Toluolsulfonsaure wird unter Vorschaltung eines 
Wasserabscheiders 2 Stunden zum Sieden erhitzt und das 
abgeschiedene, Pyrrolidin enthaltende Wasser abgetrennt 
Der das 4-Pentyl-l-pyrrolidinyl-l-cyclohexen enthaltende 
Ruckstand wird zuerst im Vakuum vom viberschiissigen Toluol 
befreit und anschliessend im Hochvakuum destilliert: Sdp. 
107-113-C (0.16 mbar), gelbliche Flussigkeit. 

b) Unter Ruhren und Stickstof f begasung werden zu einer 
Mischung von 98,4 g (0.444 Mol) 4-Pentyl-l-pyrrolidinyl- 
1-cyclohexen und 315 ml absolutem Toluol innert 1 stunde 
35,9 g (0,512 Mol) Methylvinylketon zugetropft (Tempera- 
turanstieg auf 42-0. Man lasst uber Nacht stehen, kocht 
dann 3 Stunden unter Riickfluss, tropft zur siedenden Mi- 
schung eine Losung von 19,6 g (0,238 Mol) wasserfreiem 
Natriumacetat und 39,1 ml Eisessig xn 39,1 ml Wasser und 
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kocht weitere 8 Stunden unter Ruckfluss. Nach dem Abkiih- 
len wird die Toluol -Schicht abgetrennt, die wassrigen Pha- 
sen werden noch zweimal mit Toluol extrahiert und die orga- 
nischen Phasen werden der Reihe nach mit Wasser , IN Salz- 
saure, Wasser, gesattigter Na tr iumhydrogencarbonat-Losung 
und Wasser gewaschen und dann iiber Natriumsulf at .getrock- 
net. Nach Entfernen des Lbsungsmittels im Vakuum erhalt 
man ein Gemisch von 6-Pentyl-octahydro-A^ ' ^- und -A^'^^- 
naphthalin-2- on als braune Fliissigkeit (106 g). Zur Reini- 
gung wird in Hochvakuum destilliert. Ausbeute: 69,4 g 
gelbliche Flussigkeit; sdp. 127-132"C (0,22 mbar ) . 

c) Zu einer Losung von 17,2 g (2,479 g-Atome) Lithium- 
Draht in 2 Liter fliissigem Ammoniak ( Trockeneis -Kiihler ) 
tropft man unter Riihren eine Losung von 71,2 g (0,323 
Mol) des oben erhaltenen Gemisches von 6-Pentyl-octahydro- 
A ' - und -A ' - naphthalin-2-on in 450 ml absolutem 
Aether, lasst 1 Stunde nachreagieren , verdiinnt das Reak- 
tionsgemisch mit 1 Liter absolutem Aether und gibt por- 
tionenweise 113 g (2,112 Mol) Ammoniumchlorid bis zur 
Entfarbung zu. Man lasst den Ammoniak iiber Nacht bei 
Raumtemperatur verdampfen, kiihlt das Reaktionsgemisch mit 
Eis und stellt mit konzentr ier ter Salzsaure kongosauer. 
Nach Zugabe von Wasser und einer zusatzlichen Menge Aether 
trennt man die Aetherschicht ab, extrahiert die wassrige 
Phase noch zweimal mit Aether, wascht die organischen 
Phasen mit Wasser und trocknet uber Natriumsulf at . Nach 
dem Entfernen des Losungsmi ttels im Vakuum erhalt man 69,4 
g eines Gemisches vori vorwiegend 6-Pentyl-trans-decalin- 
2-on und 6-Pentyl -cis-decal in-2-on als braune Flussigkeit, 
die roh weiter verarbeitet wird. 

d) Zu 69,4 g (0,312 Mol) des Gemisches von 6-Pentyl- 
trans- und -cis -decal in-2 -on , gelost in 350 ml Aether, 
gibt man unter Stickstof f begasung eine Losung von 23,6 g 
( 0,482 Mol) Natriumcyanid in 54 ml Wasser, kiihlt auf O'C 
und tropft unter Ruhren innert 2 Stunden 69.9 ml 25%-ige 
Salzsaure zu. Anschl iessend wird noch 1 Stunde bei Raum- 
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temperatur geriihrt, die organische Phase abgetrennt, die 
wassrige Phase noch zweimal mit Aether extrahiert, die ver- 
einigte organische Phase mit Wasser gewaschen und mit 
Natriumsulf at getrocknet. Das nach dem Entfernen des Lo- 
5 sungsmittels im Vakuum erhaltene Cy anhydr in-Gemisch 
(75,6 g braunes Oel ) wird roh weiter umgesetzt. 

e) 75,6 g (0,303 Mol) des rohen Cyanhydrin-Gemisches 
werden unter Riihren in 81 ml absolutem Pyridin uhd 

10 67 ml absolutem Benzol gelost, auf -2 **C gekiihl t , innert 
20 Kinuten tropfenweise mit einer Mischung von 42,0 ml 
(0,460 Mol) Phosphoroxychlorid und 53,4 ml absolutem Py- 
ridin versetzt und anschliessend 4 Stunden unter Rlick- 
fluss gekocht. Der anfanglich gebildete Niederschlag lost 

15 sich beim Erwarmen, bildet sich aber beim Abkiihlen liber 
Nacht von neuem. Man giesst auf 375 g Eis, verdiinnt mit 
Aether, trennt die Aetherschicht ab und extrahiert die 
wassrige Phase noch zweimal mit Aether. Die Aetherphasen 
werden mit Wasser gewaschen, liber Natriumsulf at getrock- 

20 net und im Vakuum vom Losungsmittel befreit. Man erhalt 
72,5 g eines dunkelbr aunen Oels, das vorwiegend aus 6- 
Pentyl-trans-Qctahydro-A-*-- und -A^-naphthalin-2-carbo- 
nitril besteht, daneben aber noch die entsprechenden 
9 , 10-cis-Verbindungen enthalt. Das Gemisch wird roh wei- 

25 ter umgesetzt . 

f) Das erhaltene Ni tril -Gemisch (721,5 g, 0,313 Mol) 
wird mit einer heissen Losung von 35,1 g (0,625 Mol) 
Kaliumhydroxid in 355 ml Dia thylenglykol wahrend 6,5 
Stunden unter Stickstof f begasung auf 200**C Badtempera tur 
erhitzt. Nach dieser Zeit ist die Ammoniak-Entwicklung 
praktisch beendet. Man lasst abkiihlen, extrahiert die 
alkalische, mit 500 ml Wasser verdlinnte Losung dreimal 
mit Aether und wascht die organischen Phasen zweimal mit 
35 Wasser nach. Die nach Trocknen mit Na tr iumsul f a t und 
Abdar.pfen des Aethers erhaltenen 17,2 g dunkelbraunes 
Oel werden verworfen. Die wassrigen Phasen ( einschl iessl ich 
Waschwasser) werden mit 3N Schwef el saure kongosauer ge- 
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stent, wobei ein Niederschlag bzw. eine Triibung eintritt. 
Man extrahiert erschopfend mit Aether, wascht die orga- 
nischen Phasen mit Wasser und trocknet mit Natriumsulf at . 
Nach Eindampfen im Vakuum werden 57,6 g eines braunen, 

5 festen Riickstandes erhalten, der vorwiegend aus 6-Pentyl- 
trans-octahydro-A^- und -A^-naphthalin-2^carbonsaure 
besteht, daneben aber noch die entsprechenden 9,10-cis- 
Verbindungen enthalt. Dieser Riickstand wird zur Reinigung 
in warmem Toluol gelost und durch eine Saule von 300 g 

10 Kieselgel filtriert. Toluol und Toluol mit 1% bzw. 2% 

Aceton eluieren insgesamt 45,9 g braunliche, kristalline 
Substanz, die direkt weiter umgesetzt wird. 

g) Das erhaltene Gemisch ungesattigter Sauren (45,9 g) 
15 wird in 700 ml Feinsprit warm gelost, auf Raumtemperatur 
gekiihlt und nach dem Versetzen mit 4,3 g Palladium/Koh- 
le (5% Palladium) in einer Wasser s toff -Atmosphare geschiit- 
telt, bis die Hydrierung zum Stillstand kommt (24 Stun- 
den). Anschliessend wird der Katalysator abfiltriert und 
20 das Losungsmittel im Vakuum abgedampft. Man erhalt 45,9 g 
gelblichen kristallinen Riickstand, der vorwiegend aus 
6-Pentyl-trans-decalin-2-carbonsaure besteht und daneben 
noch das cis-Isomere enthalt. Zur Reinigung wird mehr- 
mals aus Aether/Hexan Oder Hexan umkristallisiert, wobei 
25 die Reinigung mittels Gaschromatogr amm , Smp. und Kip. 

verfolgt wird. Nach Sublimation im Hochvakuum (0,01 mbar) 
erhalt man 13,7 g reine f lussigkristall ine 6-Pentyl- 
trans-decalin-2-carbonsaure als farblose Kristalle; Smp. 
113, 5-114. 3°C, Kip." 165,8-167, l°c. 

30 

In analoger Weise konnen folgende Verbindungen herge- 
stellt werden: 



6-Aethyl -trans -decalin-2-car bonsaure-p-cyanophenyl- 
35 ester; Smp. 62,9''C, Kip. 122"'C 

6-Propyl -trans -decalin-2-c arbonsaure-p-cyanophenyl - 
ester; Smp. 79,9-0, Kip. 147. e^C 

6-Heptyl -trans -decalin-2-c arbonsaure-p-cyanophenyl- 
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ester; Smp. 76.4-C, Kip. 141-C (monotrop smektisch unter 

6-Aethyl-trans-decalin-2-carbonsaure; Smp. 113,0- 
114, 5-C, Kip. 142,2-142,9-0 

5 6-Propyl-trans-decalin-2-carbonsaure; Smp. 123,7- 

124, S-C, Kip. 165, 0-166, O-C 

6-Butyl-trans-decalin-2-carbonsaure; Smp. 1 1 3 , 9-1 1 4 , 6 °C 
Kip. 159, 3-162, 0°C 

6-Heptyl-trans-decalin-2-carbonsaure; Smp. 114, 8 »c 
10 Kip. 162,0-0. 



Beispiel 6 

1,893 g (7,50 mMol) 6-Pentyl-trans-decalin-2-carbon- 
15 saure werden analog zu Beispiel 5 in das Saurechlorid 
iiberfiihrt und dann mit 1,036 g ( 7, 498 mMol) p-Aethoxy- 
phenol in 7,5 ml absolutem Pyridin umgesetzt. Nach glei- 
cher Reaktionsfiihrung und Aufarbeitung wie in Beispiel 
5 erhalt man 2,6 g rohen, kristallinen p-Aethoxyphenyl- 
20 ester der 6-Pentyl-trans-decalin-2-carbonsaure . der zur 

Reinigung an 90 g Kieselgel chromatographiert wird. Hexan/ 
Toluol 1:1 und Toluol eluieren 2,5 g Substanz, die bis zum 
konstanten Smp. und Kip. aus Aceton/Hexan umkristall isier t 
und im Hochvakuum (0,01 mbar) bis zur Gewichtskons tanz 
25 getrocknet wird. Man erhalt 6-Pentyl-trans-decal in-2- 
carbonsaure-p-athoxyphenylester als farblose Kristalle; 
Smp. 90,0°C, Kip. 142, 6°C. 



Beispiel .7 

30 

1,893 g (7,50 mMol) 6-Pentyl-trans-decal in-2-carbon- 
saure werden analog zu Beispiel 5 in das Saurechlorid 
iibergefiihrt und dann mit 0,916 g ( 7,498 mMol) p-Aethyl- 
phenol in 7,5 ml absolutem Pyridin umgesetzt. Nach glei- 
35 Cher Reaktionsf uhrung und Aufarbeitung erhalt man 2,5 g 
rohen, kristallinen P-Aethylphenyles ter der 6-Pentyl- 
trans-decalin-2-carbonsaure, der zur Reinigung an 90 g 
Kieselgel chromatographiert wird. Hexan/Toluol 1:1 eluie- 
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ren 2,3 g Substanz, die bis zum konstanten Smp. und Kip. 
aus Aether/Hexan und Hexan umkr istall is ier t und im Hoch- 
vakuum (0,01 mbar) bis zur Gewichtskons tanz getrocknet 
wird. Man erhalt 6-Pentyl-trans-decal in-2-carbonsaure-p- 
athylphenylester als farblose Kristalle; Smp. 54,l''c, 
Kip. 95,4''C. 

In analoger Weise konnen folgende Verbindungen herge- 
stellt werden: 

6-Methyl- trans -decalin-2-c arbonsaure-p-butylphenyl- 
ester; Smp. 59,5°C, Kip. 48,9''c (monotrop) 

6-Aethyl- trans -decalin-2-car bonsaure-p-athylphenyi- 
ester; Smp. 56,4''C, Kip. 57,5°C 

6-Propyl-trans-decalin-2-carbonsaure-p-athyl phenyl - 
ester ; Smp. 74 , 9- 75 , 4 " C , Kip. 88,0"'C 

6-Butyl-trans-decalin-2-carbonsaure-p-athylphenyl- 
ester; Smp. 66,9°c, Kip. 84,5"'C 

6-Heptyl-trans-decalin-2-carbonsaure-p-athylphenyl- 
ester; Smp. 66,0°C 

6-Heptyl-trans-decalin-2-carbonsaure-p-butylphenyl- 
ester; Smp. 56.4''C. Kip. 94,8°C (monotrop smektisch unter 
54,4"'C) . 

Beispiel 8 



8,95 g (35,60 mMol) 6-Pentyl-trans-decalin-2-carboxa- 
mid werden in 94 ml absolutem Pyridin suspendiert und unter 
Riihren mit 12,94 g- (73,29 mMol) Benzolsulf ochlorid ver- 
setzt. Die klar werdende Ldsung wird iiber Nacht bei Raum- 
temperatur s tehengel assen , dann auf eine Mischung von 
190 g Eis und 180 ml Salzsaure (1:1) gegossen und er- 
schdpfend mit Aether extrahiert. Die Aether losungen werden 
mit Wasser neutral gewaschen, uber Natr iumsul f at getrock- 
35 net und das Ldsungsmi ttel im Vakuum abgedampft. Man er- 
halt 11.0 g rohes 6-Pentyl-trans-decal in-2-carbonitril 
als gelbliches, spater kr istal lisierendes Gel, das zur 
Reinigung an 200 g Kieselgel chromatographier t wird. 
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Hexan/Toluol-Gemische mit 30%, 40% und 50% Toluol eluie- 
ren 8,1 g Substanz, die bis zum konstanten Smp. aus 
Hexan umkristallisiert und anschl iessend im Hochvakuum 
destilliert wird; Sdp. 115-120**C (0,02 mbar ) . Man erhalt 
6 6-Pentyl-trans-decalin-2-carbonitr il als farblose Kristal- 
le; Smp. 41,9*'C. 

Das als Ausgangsmater ial verwendete 6-Pentyl-trans- 
decal in-2-carboxamid kann wie folgt hergestellt warden: 

10 

31,0 g (0,123 Mol) der in Beispiel 5 erhaltenen Mut- 
ter laugen-Saure , die neben 6-Pentyl- tr ans-decalin-2-carbon- 
saure noch das cis-Isomere enthal t , warden analog zu 
Beispiel 5 mit 133 ml Thionylchlor id in das Saurechlorid 

15 iibergefiihrt. Nach Entfernen des iiberschiissigen Thionyl- 
chlorids wird mit 100 ml absolutem Dichlormethan verdiinnt 
und diese Losung unter Riihren und Klihlen zu einer mit 
Ammoniakgas gesattigten Losung von 465 ml absolutem Di- 
chlormethan getropft. Man leitet noch 2,5 Stunden Ammo- 

20 niakgas ein, dampft das Reaktionsgemisch im Vakuum zur 

Trockene ein, versetzt mit 530 ml Wasser und 500 ml Aether 
und riihrt 30 Minuten bei Raumtemper atur . Der Niederschlag 
wird genutscht, mit Wasser und Aether gewaschen und ge- 
trocknet, Man erhalt 8,9 g 6-Pentyl-tr ans-decalin-2-carbo- 

25 xamid, das zur Reinigung aus Dioxan umkristallisiert und 

im Hochvakuum (0,01 mbar) sublimiert wird; farblose Kristal- 
le, Smp. 2 1 1 , 6-2 1 2 , 7 Aus den Aether Idsungen erhalt man 
durch mehrmalige Umkristallisation (Kontrolle mittels 
Gaschromatogr amm) weitere 1,1 g des trans-Amids und durch 

30 umkristallisation der Mutterlaugen aus Aether das 6-Pentyl- 
cis-decalin-2-carboxamid als farblose Kristalle (Smp. 
126, 7-128, 0"C) . 

In analoger Weise konnen folgende Verbindungen herge- 
35 stellt werden: 

6-Ae thyl- trans -dec al in-2-carbonitril ; Smp. 34 , 7**C 
6-Propyl-trans-decalin-2-carboni tril ; Smp. 63 , 8**C 
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6-Aethyl-trans-decalin-2-carboxamid; Smp. 22 4,6- 
225 ,0"C 

6-Propyl-trans-decalin-2-carboxaniid; Smp, 225,0- 
226 , O'C 

5 6-Aethyl-cis-decalin-2-carboxamid; Smp. 12 9,5-131, 5**c 

6-Propyl-cis-decalin-2-carboxamid; Smp. 126, 6-127, l**c. 

Beispiel 9 

10 Ein Gemisch von 3,478 g (11,89 mMol) 6-Pentyl-2- 

valeryl-trans-decalin , 11,4 ml absolutem Aethanol und 
1,339 g (26,75 mMol) Hydr azinhydrat wird unter Erwarmen 
gelost und iiber Nacht stehengelassen. Nach Zugabe von 
12,2 ml Diathylenglykol und 1,8 g (32,08 mMol) Kaliumhyd- 

15 roxid erwarmt man am absteigenden Kiihler im Verlaufe von 
2 Stunden auf 200"C Badtemper atur und belasst 1,5 Stun- 
den bei dieser Temperatur. Destillat und Riickstand war- 
den vereinigt, mit 25 ml Wasser versetzt und mit Aether 
extrahiert und die organischen Phasen mit Wasser gewaschen 

20 und iiber Na tr iumsul f a t getrocknet. Nach Abdampfen des 
Losungsmittels im Vakuum erhalt man 3,35 g rohes 2,6- 
Dipentyl-trans-decalin, das zur Reinigung an 90 g Kiesel- 
gel chromatographiert wird. Hexan eluiert 1,74 g Substanz, 
die im Hochvakuum bei 145°C/0,03 mbar destilliert wird, 

25 Man erhalt farblose Kristalle von 2 , 6-Dipentyl-trans- 
decalin; Smp, 4 7, 8** C. 



Das als Ausgangsmater ial verwendete 6-Pentyl -2 -va- 
leryl-trans-decalin kann wie folgt hergestellt werden: 

Durch Zutropfen einer Mischung von 2,890 g (21,09 
mMol) n-Butyl-bromid und 3,5 ml absolutem Aether zu einer 
Suspension von 0,513 g (21,10 mg-Atome) Magnesium in 7 ml 
absolutem Aether wird eine Gr ignard-Losung bereitet. Nach 
Auflosen des Magnesiums wird unter Ruhren eine Losung 
von 4,101 g (17,57 mMol) 6-Pen tyl -tr ans-decal in- 2 -c ar bo- 
nitril (hergestellt nach Beispiel 8) in 7 ml absolutem 
Aether bei 35-37°C zugetropft, das Reak tionsgemisch 7 
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Stunden unter Riickfluss gekocht und iiber Nacht stehen- 
gelassen* Dann werden 3,326 g (0,104 Mol) Methanol zu- 
getropft und nach 30 Minuten Riihren wird der gebildete 
Niederschlag abgenutscht und gut mit absolutem Aether ge- 

5 waschen. Anschl iessend wird wahrend 1 Stunde unter Kiihlen 
auf 0**C Chlorwassers tof f -Gas in das Filtrat eingeleitet 
und zur Trockene eingeengt. Man erhalt 6,9 g Imirihydro- 
chlorid von 6-Pentyl-2-valeryl- tr ans-decalin als braun- 
liches, triibes Oel . Dieses, wird mit 50 ml Wasser wahrend 
30 Minuten auf SO^C erwarmt, wobei sich das 6-Pentyl-2- 
valeryl-trans-decalin olig und spater kristallin ab- 
scheidet, Man extrahiert mit Aether, wascht die organische 
Phase mit Wasser, trocknet iiber Natr iumsulf at und ent- 
fernt das Losungsmittel im Vakuum. Es verbleiben 5,3 g 

15 braunliches, kr istallisierendes Oel, das zur Reinigung 
z,B. aus Hexan umkris tallisiert werden kann. Dadurch 
erhalt man farblose Kristalle von 6-Pentyl-2-valeryl- 
trans-decalin ; Smp, 4 7 , 0-48 , 5 . 

20 In analoger Weise konnen folgende Verbindungen herge- 

stellt werden: 



2-Aethyl-6-propyl-trans-decalin ; Sdp. 90°C/0,007 mbar 
2-Aethyl-6-pentyl-trans-decalin; Sdp. 110**C/0,007 mbar 
2-Aethyl-6-heptyl-trans-decalin; Sdp. 140^C/0,007 mbar 
6-Aethyl-2-propionyl-trans-decal in; flussig 
6-Aethyl-2-valeryl- trans -dec al in ; ol ig 
6-Aethyl-2-heptanoyl-trans-decal in; kristallin. 

Beispiel 10 



2,605 g (10,6 mMol) 2 -Pentyl - 1 , 2 , 3 , 4 -te tr ahydr onaph- 
thalin-6-carboxamid werden in 40 ml absolutem Pyridin sus- 
pendiert und mit 2,86 g (16,2 mMol) Benzolsul f ochl or id 
35 unter Riihren versetzt. Die klar werdende Losung wird iiber 
Nacht bei Raumtempera tur s tehengel assen , dann auf eine 
Mischung von 50 g Eis und 40 ml konz. Salzsaure gegossen 
und erschopfend mit Dichlormethan extrahiert. Die orga- 
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nischen Phasen werden mit Wasser neutral gewaschen, liber 
Natriumsulf at getrocknet und das Losungsmi t tel im Vakuum 
abgedampft. Man erhalt 2,390 g rohes 2-Pentyl - 1 , 2 , 3 , 4- 
tetrahydronaphthalin-6-carbonitril als gelbliches Oel , 

^ das zur Reinigung an 90 g Kieselgel chr omatographier t wird. 
Hexan/Toluol 1:1 und Toluol eluieren 2,35 g gelbliches Oel, 
das bei -10**C kr is tal 1 isier t . Man kristallisiert' bis zum 
konstanten Smp. aus wenig Aethanol um , indem die Losung 
auf -10°C gekiihlt und die Mutterlauge von den ausgeschie- 
denen Kristallen z.B. durch Dekantieren, Pipettieren oder 
Filtration durch eine gekiihlte Nutsche getrennt wird. An- 
schliessend wird im Hochvakuum (0,01 mbar ) bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknet. Man erhalt farblose Kristalle 
(bzw. farbloses Oel) von 2-Pentyl-l , 2 , 3 , 4-tetrahydronaph- 

"'^ thalin-6-carbonitril ; Smp. 18,2*C. 



Das als Ausgangsmater ial verwendete 2-Pentyl-l , 2 , 3 , 4- 
tetrahydronaphthalin-6-carboxamid kann wie folgt herge- 
stellt werden: 

7,4 g (30,0 mMol) der nach Beispiel 1 gewonnenen 
2-Pentyl-l , 2,3, 4-tetr ahydr onaphthalin-6-carbonsaure werden 
mit 68 ml Thionylchlor id wie in Beispiel 1 in das Saure- 
chlorid ubergefuhrt. Nach Entfernen des liber schiissigen 
Thionylchlorid wird mit 100 ml Dichlormethan verdlinnt und 
diese Losung unter Rlihren und Klihlen zu einer mit Ammoniak- 
gas gesattigten Losung von 200 ml absolutem Dichlormethan 
getropft. Man leitet noch 2 Stunden weiter Ammoniakgas ein, 
dampft das Reak tionsgemisch im Vakuum zur Trockene, ver- 
setzt mit 200 ml Wasser, schlittelt 30 Minuten, nutscht den 
Niederschlag , wascht mit Wasser und trocknet. Man erhalt 
7,66 g rohes 2-Pentyl - 1 , 2 , 3 , 4 -te tr ahydr onaph thai in-6-car- 
boxamid, das zur Reinigung aus Dioxan umkr is tallisiert und 
im Hochvakuum (0,01 mbar) sublimiert wird: farblose Kristal^ 
le, Smp. 166,4-167,8^0. 



In analoger Weise kdnnen folgende Verbindungen herge- 
stellt werden: 
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2-Heptyl-l , 2,3, 4-tetrahydronaphthalin-6-carbonitril ; 
Smp. 36,5°C 

2-Heptyl-l ,2,3, 4 - te tr ahydronaph thai in-6-c arboxamid ; 
Smp. 133, 5-133, 9**C. 

Beispiel 11 



10 



2,10 g (10 mMol) 6-Aethyl- tr ans-decal in-2-carbonsaure 
(hergestellt nach Beispiel 5) werden in 30 ml absolutem 
Methylenchlorid gelost und mit einer Losung von 1,8 7 g 
(11 mMol) 4-Pentyl-trans-cyclohexanol in 20 ml absolutem 
Methylenchlorid versetzt. Anschliessend werden 0,20 g 
(1,637 mMol) 4-(Dimethylamino)pyridin und, nach Kiihlen 
auf 5'C, unter Riihren 2,48 g (12,02 mMol) Dicyclohexyl- 
15 carbodiimid in fester Form zugegeben. Nach kurzer Zeit 
beginnt Dicyclohexylharns tof f auszufallen, Nach 1 Stunde 
bei 2*C und 1,25 Stunden bei Raumtemper atur wird der Nieder- 
schlag abgenutscht und mit Methylenchlorid und Hexan nach- 
gewaschen. Durch Abdampfen des Fil-trates im Vakuum erhalt 
20 man 4,80 g rohen 6-Aethyl- tr ans-decal in-2-carbonsaure- 

trans-4-pentyl-l-cyclohexylester , der zur Reinigung an 90 g 
Kieselgel chromatogr aphier t wird. Hexan/Toluol 1:1 eluieren 
3,22 g Substanz, die bis zum konstanten Schmelzpunkt und 
Klarpunkt aus Hexan umkristallisiert und im Hochvakuum 
25 (0,01 mbar) bis zur Gewichtskons tanz getrocknet wird. 
Man erhalt 6-Aethyl-trans-decal in- 2-carbonsaure- trans - 
4-pentyl-l-cyclohexylester als farblose Kristalle; Smp. 
50,4"C, Kip. 86,3°C. 

on 

In analoger Weise kann folgende Verbindung hergestellt 
werden : 



6-Butyl-trans-decalin-2-carbonsaure-trans-4-pentyl - l- 
cyclohexylester ; Smp. 62, 2-65,4*^0, Kip. 109, 3^*0. 

35 
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Beispiel 12 

0,952 g (3,99 mMol ) 6-Butyl- tr ans-decal in-2-carbon- 
saure (hergestellt nach Beispiel 5) werden zusammen mit 

5 0,500 g (3,99 mMol) tr ans-4-Hydr.oxycyclohexancarbonitr il 
und 0,081 g (0,663 mMol) 4- ( Dimethylamino) pyr idin in IS ml 
absolutem Me thylenchlor id gelost und dann zur gekiihlten 
Losung 0,992 g (4,801 mMol) Dicyclohexylcarbodi imid zuge- 
geben. Nach kurzer Zeit beginnt Dicyclohexylhar ns tof f aus- 
zuf alien. Nach 1 Stunde bei 2**C und 1,25 Stunden bei Raum- 
temperatur wird der Niederschlag abgenutscht und mit 
Methylenchlor id und Hexan nachgewaschen . Durch Abdampfen 
des Filtrates im Vakuum erhalt man 1,831 g rohen 6-Butyl- 
tr ans -dec al in- 2 -carbons aure- trans -4 -cyanocyclohexyl ester , 

15 der zur Reinigung an 50 g Kieselgel chromatographier t wird. 
Toluol und Toluol/0,5 bzw. 1% Aceton eluieren 1,240 g Sub- 
stanz, die bis zum konstanten Schmelzpunkt und Klarpunkt 
aus Aceton/Hexan umkristallisier t und im Hochvakuum (0,01 
mbar ) bis zur Gewichtskons tanz getrocknet wird. Man erhalt 

2^ 6-Butyl- tr ans-decal in-2-c arbonsaure- trans-4-cyano-l- 
cyclohexyles ter als farblose Kristalle; Smp. 103, 3°C. 

Beispiel 13 

Zur Reinigung der gemass Beispiel 5 erhaltenen rohen 
6-Alkyl-trans-decalin-2-carbonsauren kann man mit Vorteil 
auch die entspr echenden 6-Alkyl-tr ans -dec al in- 2 -c arbon- 
saure anil ide hers tell en : 

3,144 g (12,5 mMol) rohe 6-Pentyl-tr ans-decalin- 2- 
carbonsaure werden analog zu Beispiel 5 in das Saurechlorid 
libergefiihrt. Nach dem Entfernen des iiber schiiss igen Thionyl- 
chlorids im Vakuum wird das rohe Saurechlorid in 15 ml 
absolutem Methylenchlor id gelost und unter Riihren zu einer 
35 gekiihlten Losung von 2,56 g (27,5 mMol) Anilin in 35 ml ab- 
solutem Methylenchlor id getropft, wobei sich sofort ein 
Niederschlag von Anil in-hydr ochlor id bildet. Nach 2,5 Stun- 
den Riihren bei Raum temper atur wird mit 50 ml Wasser versetzt 
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und erschopfend mit Me thylenchlor id extrahiert. Die orga- 
nischen Extrakte warden mit Wasser gewaschen, iiber Natrium- 
sulfat getrocknet und das Losungsmi ttel im Vakuum entfernt. 
Der kristalline Rlickstand von rohem 6-Penty 1- tr ans-decalin- 
2-carbonsaureanilid wird z,B. aus Aethanol bis zum konstanten 
Schmelzpunkt und Verschwinden der Ver unreinigungen im Gas- 
chromatogramm umkristallisiert • Man erhalt so das reine 
f arblose 6-Pentyl-tr ans -dec al in- 2 -carbons aure anil id ; Smp. 
177, 9-178, 6"C. 

In analoger Weise konnen folgende Verbindungen herge- 
stellt werden: 

6-Methyl-trans-decalin-2-carbonsaureanilid; 

15 smp. 188, 2-189, 4^C 

6 -Aethyl -trans -dec al in- 2 -carbons aure anil id ; 

Smp. 189, 4-190, B^'C 

6-Pr opy 1 - tr ans -dec al in- 2 -carbons aure anil id ; 

smp. 194,5-196, 3°C 
20 6-Butyl-trans-decalin-2-carbonsaureanilid ; 

smp. 185, 7-186, 7^C 

6-Heptyl-trans-decal in- 2 -carbons aure anil id ; 

smp. 171, 9-173, 

25 Die Anilide konnen durch Hydrolyse , z.B. mit Kalium- 

hydroxid in Aethy lenglykol bei Siedetemper atur und nach- 
folgendes Ansauern wieder die reinen 6-Alkyl- tr ans-deca- 
lin-2-carbonsauren iibergefuhrt werden. 

30 
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Patentansprtiche 
1. Verbindungen der allgemeinen Formel 




worin Ring A gesattigt oder aromatisch ist und ein 

gegebenenf alls vorhandener gesattigter Ring A mit 

dem zweiten Ring trans-verkniipf t ist; R^ eine gerad- 

kettige Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 11 Kohlen- 

2 

stoffatomen bezeichnet; R Cyano , eine geradkettige 
Alkylgruppe mit 1 bis 11 Kohlenstof f atomen , eine 
Estergruppe der allgemeinen Formel 




II 



Oder, sofern Ring A gesattigt ist, zus-Htzlich eine 
geradkettige Alkoxygruppe mit 1 bis 11 Kohlenstoff- 
atomen bedeutet; in der Estergruppe der Formel II 
Ring B entweder aromatisch ist und X Sauerstoff oder 
Schwefel und R^ Cyano oder eine geradkettige Alkyl- 
oder Alkoxygruppe mit 1 bis IQ Kohl enstof f atomen be- 
zeichnet, Oder Ring B einen trans-1 , 4-disubstituierten 
Cyclohexanr ing und X Sauerstoff und R"^ Cyano oder eine 
geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen bedeutet; und die Gesamtzahl der Kohlenstoff- 
atome in den Alkyl- und/oder Alkoxygruppen hochstens 
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12 betragt. 

2. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Ring A gesattigt ist. 

3* Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet , dass der Rest R eine Estergruppe der For- ' 
mel II bedeutet, 

4. Verbindungen nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Ring B in der Estergruppe der Formel II 
aromatisch is t . 

5. Verbindungen nach Anspruch 3 Oder 4, dadurch gekenn- 
5 zeichnet, dass X in der Estergruppe der Formel II Sauer- 

stoff bedeutet. 

6. Verbindungen nach einem der Anspriiche 3 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet , dass R"^ in der Estergruppe der For- 
mel II Cyano oder eine geradkettige Alkylgruppe , vorzugs- 
weise Cyano bedeutet. 

7. Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
2 

kennzeichnet , dass R Cyano, eine geradkettige Alkyl- 
gruppe Oder, sofern Ring -A gesattigt ist, zusatzlich eine 
geradkettige Alkoxygruppe bedeutet. 

8. Verbindungen nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
2 

zeichnet, dass R Cyano oder eine geradkettige Alkyl- 
gruppe bedeutet. 

9. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichne t , dass R^ eine geradkettige Alkyl- 
gruppe bedeutet. 

10. Verbindungen der Formel I, gemass Anspruch 1 als 
Komponenten in Fliissigkr is tal Imischungen . 
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11. Fliissigkristallines Gemisch mit mindestens 2 
Komponenten , dadurch gekennzeichnet , dass mindestens eine 
Komponente eine Verbindung der Formal I gemass Anspruch 

1 ist. 

12. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der 
allgemeinen Formel 



10 




15 



worin Ring A gesattigt Oder aromatisch ist und ein 

gegebenenf alls vorhandener gesattigter Ring A mit 

dem zweiten Ring tr ans-verkniipf t ist; R^ eine gerad- 

kettige Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 1 1 Kohlen- 

2 

stoffatomen bezeichnet; R Cyano , eine geradkettige 
Alkylgruppe mit 1 bis 11 Kohlenstof f atomen , eine 
Estergruppe der allgemeinen Formel 

25 




II 
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Oder, sofern Ring A gesattigt ist, zusatzlich eine 
geradkettige Alkoxygruppe mit 1 bis 11 Kohlenstof f- 
atomen bedeutet; in der Estergruppe der Formel II 
Ring B entweder aromatisch ist und X Sauerstoff Oder 
Schwefel und R^ Cyano oder eine geradkettige Alkyl- 
oder Alkoxygruppe mit 1 bis 10 Kohlenstof f atomen be- 
zeichnet, Oder Ring B einen trans-1 , 4-disubsti tuierten 



- 56 - 



004781 7 

DS 6220/20 



Cyclohexanr ing und X Sauerstoff und R Cyano oder eine 
geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen bedeutet; und die Gesamtzahl der Kohlenstoff- 
atome in den Alkyl- und/oder Alkoxygruppen hochstens 
5 12 betragt , 

dadurch gekennzeichnet , dass man 

a) 2ur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 
2 

R eine Estergruppe der Formel II bedeutet, eine Verbin- 
10 dung der allgemeinen Formel 



15 



;OOH 



III 



20 



worin R und A die obige Bedeutung haben, 
Oder ein reaktionsf ahiges Derivat hiervon mit einer Ver- 
bindung der allgemeinen Formel 



25 




IV 
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worin X, B und R die obige Bedeutung haben, 
Oder einem geeigneten Salz hiervon verestert, 



b) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 
2 

R Cyano bedeutet, eine Verbindung der allgemeinen Formel 
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worin R und A die obige Bedeutung haben, 
dehydr atisier t , 

c) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 
R eine geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 11 Kohlenstoff- 
atomen bedeutet, eine Verbindung der allgemeinen Formel 




CO(CH^)^ H 



VI 



worin eine ganze Zahl von 0 bis 10 bezeichnet und 
R und A die obige Bedeutung haben, 
mit Hydrazin in Gegenwart einer Base umsetzt, 

d) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 
2 

R erne geradkettige Alkylgruppe mit 2 bis 11 Kohlenstoff- 
atomen bedeutet, eine Verbindung der allgemeinen Formel 

CH=CH- (CH^) H 
2 ^2 

VII 




worm n« eine ganze Zahl von 0 bis 9 bezeichnet und 
1 ^ 

R und A die obige Bedeutung haben, 
katalytisch hydriert, 

e) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 

2 

Ring A gesattigt ist und R eine geradkettige Alkoxygrup- 
pe darstellt, eine Verbindung der allgemeinen Formel 
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VIII 



worin R die obige Bedeutung hat 
verathert . 



13. Verwendung der Verbindungen der Formal I gemass 
10 Anspruch 1 fiir elektro-optische Zwecke. 



15 



14. Verbindungen der allgemeinen Formel 

O 




X 



20 



25 



worin Ring A gesattigt oder aromatisc'h ist 
und ein gegebenenf alls vorhandener gesattigter 
Ring A mit dem zweiten Ring trans-verkniipf t ist, 
R eine geradkettige Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 
1 bis 11 Kohlens tof f atomen bedeiftet und r"* Wasser- 
stoff, Chlor, die Hydroxy- oder Aminogruppe oder eine 
geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen darstellt. 



* * * 
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Hydrierte Naphthaline, deren Herstellung und Verwendung sowie derartige Naphthaline enthaltende Gemische 

Verbindungen der allgemeinen Forme! Cyano oder eine geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 10 

Kohlenstoffatomen bedeutet; und die Gesamtzahl der Koh- 
lenstoffatome in den AlkyI- und/oder Alkoxygruppen hoch- 
stens 12 betragt, 

deren Herstellung und Verwendung in elektro-optischen 
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Die neuen Verbindungen der Formel I sind besonders 
wertvoll als Komponenten in Flussigkristallmischungen. 
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worin Ring A gesattigt oder aromatisch ist und ein gegebe- 
nenfalls vorhandener gesattigter Ring A mit dem zweiten 
Ring trans-verknupft ist; R' eine geradkettige Alkyl- oder 
Alkoxygruppe mit 1 bis 1 1 Kohlenstoffatomen bezeichnet; R^ 
Cyano. eine geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 11 Kohlen- 
stoffatomen, eine Estergruppe der allgemeinen Formel 
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Oder, sofern Ring A gesattigt ist, zusatzlich eine geradkettige 
Alkoxygruppe mit 1 bis 1 1 Kohlenstoffatomen bedeutet; in 
der Estergruppe der Formel II Ring B entweder aromatisch ist 
und X Sauerstoff oder Schwefel und R^ Cyano oder eine 
geradkettige Alkly- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen bezeichnet, oder Ring B einen trans-1,4* 
disubstituierien Cyclohexanring und X Sauerstoff und R^ 
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